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Resum________________________________________________ 
 
S’ha utilitzat el residu de l’oli d’oliva (sansa) com a reactiu  per produir hidrogen a 
partir de la reacció de reformació i alhora eliminar substancies que conté aquest 
residu que son perjudicials pel medi ambient. Per fer-ho s’han preparat 9 
estructures catalítiques (monòlits) amb una sèrie de suports de ceri-lantà i s’han 
carregat amb la fase activa més bona segons [5], el platí. S’han diferenciat diferents 
maneres de preparar-los: monòlit amb suport sol, monòlit amb suport i platí 
impregnats per separat i finalment, monòlit amb suport i platí impregnats 
conjuntament. Es va fer un test de cabal i temperatura amb una molècula prova (2-
fenil etanol) per tal d’escollir el monòlit més òptim amb les condicions més bones. 
Un cop escollit el monòlit es va destil·lar el residu de l’oli d’oliva i es va fer un test 
d’estabilitat.  Veiem que amb els monòlits impregnats conjuntament tenim uns bons 
resultats de selectivitat del H2 i CO2, de producció d’hidrogen i d’estabilitat, a més 
s’elimina un 90% del contingut orgànic del residu després de la reformació. S’ha fet 
caracterització de tots els suports i dels monòlits abans i després de reaccionar per 
avaluar la formació de dipòsits de carbó i de la composició dels suports. 
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1. Prefaci__________________________________              
1.1 Origen del projecte 
 
Aquest projecte es centra en el desenvolupament de catalitzadors que permetin la reducció 
de la contaminació de les aigües residuals resultants del procés de producció d’oli d’oliva i 
de la producció d’hidrogen simultàniament.  
Dins la recerca bibliogràfica realitzada tan sols hi ha dos treballs on s’ha tractat aquest 
problema [5] i [25] i en ambdós s’ha utilitzat destil·lat d’aigües residuals. Donada la gran 
varietat en la composició d’aquestes aigües residuals, depenent del clima, el sòl, etc... en 
aquest treball s’han utilitzat compostos model per optimitzar la composició del catalitzador 
i així a l’hora d’utilitzar el destil·lat de les aigües residuals els resultats siguin millors. 
1.2 Motivació 
 
Aquest projecte té tres motivacions principals, la primera és el fet de resoldre un problema 
ambiental. La segona motivació, és que alhora que es resol aquest problema es produeix 
hidrogen, un combustible amb moltes expectatives de futur. I per últim, la tercera motivació 
és que per produir aquest hidrogen s’han de desenvolupar catalitzadors, que podran servir 
en un futur per altres processos de reformació, ja que aquestes aigües residuals tenen 
molècules molt diferents i complexes a l’hora de fer el reformació.  
1.3 Abast 
 
L’abast d’aquest projecte, es pot resumir amb els seus objectius, que són els següents: 
 
- Preparar estructures catalítiques, monòlits ceràmics que se’ls hi dona una funció 
amb els catalitzadors. Per fer-ho cal: 
 Preparació de suports catalítics, amb les quantitats necessàries de 
CeO2 i La2O3 
 Preparació del catalitzador (impregnació amb platí) 
 Mètodes de preparació: impregnació conjunta (suport + platí) i 
impregnació per separat (primer el suport i després el platí). 
- Utilitzar com a molècula prova el 2-feniletanol, i fer-lo reaccionar amb cada tipus de 
catalitzador preparat (diferents mètodes de preparació), i fent variacions de 
temperatura de reacció i caudal d’entrada del reactiu. 
- Fer un test d’estabilitat amb el/s catalitzador/s escollit/s i com a reactiu posar el 
residu de l’oli d’oliva, prèviament destil·lat. 
- Analitzar la matèria orgànica present en el residu abans i després de la reacció. 
Marina Esteve Saus                                  Producció catalítica d’hidorgen a partir de residus agrícoles  
   
 
 8 
2. Introducció_______________________________ 
 
Aquest treball com s’ha dit anteriorment, té com ha objectiu principal eliminar un problema 
ambiental que produeix el residu de l’oli d’oliva. I a la vegada que es soluciona aquest 
problema es produeix hidrogen, ja que aquest residu és ric en matèria orgànica. Això es fa a 
partir del procés anomenat reformació, on amb altes temperatures i la intervenció de 
catalitzadors, s’eliminen els compostos mediambientalment perjudicials i es produeix un 
dels combustibles del futur, l’hidrogen.  
2. 1 Importància de les fonts d’energies renovables 
 
L’energia és imprescindible avui en dia, i ho continuarà sent sempre. Per qualsevol cosa on 
es necessiti un canvi (variació temperatura, forma, moviment etc..) és necessària la 
intervenció d’energia. Per tant podem definir energia com una propietat que té tot cos o 
sistema, i gràcies a la qual es pot transformar. Aquesta propietat es pot manifestar de 
diverses maneres, també anomenades formes d’energia: química, potencial, cinètica etc. 
 
Les diferents fonts d’energia es poden classificar com energies no renovables, que són 
aquelles que provenen de fonts fòssils (carbó, petroli, gas natural, urani) i que s’exhauriran 
amb el pas del temps, i per altra banda les energies renovables, que són aquelles que la seva 
font és natural i inesgotable, com pot ser l’aigua, el sol, el vent, etc. 
 
Un 80% de la demanda mundial d’energia es veu coberta pels combustibles fòssils. Aquesta 
dependència causa un problema tan econòmic com mediambiental. Des del punt de vista 
econòmic, la seva producció, centralitzada en determinades zones del món, està governada 
per factors essencialment polítics, cosa que provoca preus volàtils i elevats. 
Mediambientalment parlant, la tendència de la població és a augmentar i per tant a 
augmentar la demanada d’energia, cosa que ens permet afirmar que seguiran augmentant 
les emissions de CO2 i per tant la seva concentració a l’atmosfera, a causa de la combustió 
d’aquests combustibles fòssils.  
 
Això ens fa veure que la situació actual a mig termini no és sostenible, i que s’ha de trobar 
solucions, si volem parlar de futur. Les administracions públiques són conscients d’aquest 
problema, i l’objectiu és fer una producció i un consum net, segur i fiable. 
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Es parla d’un futur que es centra en les energies renovables, ja que a part que la seva font és 
inesgotable, no emet gasos d’efecte hivernacle. Per altra banda, aquest problema ha cridat 
l’atenció de molts investigadors, per trobar una solució amb combustibles alternatius. 
Encara lluny de fer-ho efectiu, un del combustibles en el que es veu més futur és l’hidrogen, 
i per això és un dels punts que s’està investigant, perquè en un futur sigui un combustible 
útil per subministrar energia a les necessitats de la societat. 
2.2 L’hidrogen 
 
La paraula hidrogen prové del grec-llatí “hidrogenium” que significa generador d’aigua. 
L’any 1776 Henry Cavendish va reconèixer l’hidrogen com a element químic, més tard 
Antoine Lavoisier li va donar el nom amb el qual el coneixem actualment 
L'hidrogen és el primer element de la taula periòdica, i el seu número atòmic és 1, 
representat amb el símbol H. Normalment es presenta en forma molecular, formant el gas 
diatòmic H2. Aquest gas és inflamable, incolor i inodor. És l’element químic més lleuger i 
abundant de l’univers, ja que suposa més del 75% en matèria normal per massa i més del 
90% en número d’àtoms. Aquest element està en moltes substàncies, la que més coneixem 
és l’aigua, a més a més apareix a tots els compostos orgànics i és capaç de reaccionar amb 
gairebé tots els elements de la taula periòdica. Està format per un nucli amb una única 
càrrega positiva i un electró.  
A la següent taula podem veure diferents característiques de l’hidrogen si ens centrem en 
l’energia que és capaç de donar: 
Taula 1 - Característiques energètiques de l’hidrogen 
  Valor Unitats 
Densitat 
Líquid 0,0899 kg·Nm-3 
Gas 0,0708 kg·l-1 
Poder calorífic 
Inferior 120 MJ·kg-1 
Superior 141,86 MJ·kg-1 
Límits d'imflamabilitat 4-75% (concentració de H2 a l'aire) 
Límits de detonació 18,3-59,0 % (concentració de H2 a l'aire) 
Capacitat calorífica 
especifica 
Cp 14,199 KJ·kg-1 
CV 10,074  
Coeficient de difusió   0,61 cm2·s-1 
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2.2.1 Utilització de l’hidrogen 
 
Un dels principals usos de l’hidrogen és per la síntesi de l’amoníac (fertilitzants per 
l’agricultura), també per ciclohexans i metanol perquè són productes intermedis de la 
producció de plàstics i productes farmacèutics. També s’utilitzen grans quantitats 
d’hidrogen per la hidrogenació catalítica d’olis vegetals insaturats per obtenir grasses 
sòlides. 
Es pot parlar d’hidrogen com a vector energètic, o de piles de combustible com un sistema 
de producció d’energia elèctrica. Com hem vist anteriorment se saben moltes coses de 
l’hidrogen: composició, producció i característiques, totes elles conegudes des de fa temps. 
Però des de no fa tan temps, es tracta l’ hidrogen com un combustibles, és a dir com alguna 
cosa que es pot cremar o transformar, per aconseguir moure un vehicle, encendre una 
bombeta etc. 
Hi ha diferents tecnologies de piles de combustible, on el combustible de cadascuna d’elles 
és diferent i el rang de potències que donen també, a la Taula 2 es poden veure aquests tipus 
amb les seves principals característiques. 
Taula 2 - Diferents tecnologies de piles de combustible [4] 
Pila de 
combustible 
Descripció Combustible Potència típica 
PEMFC 
Proton Exchange 
Membrane Fuel Cell 
Hidrogen, gas de reformació 1 kW – 250 kW 
DMFC 
Direct Methanol 
Fuel Cel 
Metanol 10W – 1,5 kW 
AFC Alkaline Fuel Cell Hidrogen 10 – 100 kW 
PAFC 
Phosphoric Acid 
Fuel Cell 
Hidrogen, gas de reformació, gas 
natural 
100 – 400 kW 
MCFC 
Molten Carbonate 
Fuel Cell 
Gas natural, hidrogen 300 kW – 3 MW 
SOFC Solid Oxide Fuel Cel Gas natural, hidrogen 1 kW – 2 MW 
 
2.2.1.1 Comparació amb altres combustibles 
 
Si comparem l’hidrogen amb altres combustibles que també es cremen, com són el gas 
natural, el carbó i el petroli, podem destacar dues principals diferències: la primera és que 
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la única emissió que dona l’hidrogen és vapor d’aigua, i en canvi els altres combustibles 
emeten diòxid carboni i altres gasos perjudicials per l’atmosfera. L’altre diferència és que 
l’hidrogen s’ha de produir a partir d’altres fonts d’energia primària, ja que no es troba en 
estat pur a la natura, cosa que els altres combustibles són directament fonts d’energia. 
Al llarg de la història l’hidrogen ha provocat grans accidents, el més significatiu va ser 
l’incendi del dirigible Hindenburg (1937) i també va crear una gran explosió al 
transbordador espacial Challenger (1986). Com s‘ha vist abans, l’hidrogen és inflamable, 
però més que els altres combustibles? Per poder respondre aquesta qüestió ens centrem en 
tres indicadors diferents: 
- Grau d’inflamabilitat: quantitat en volum de combustible per inflamar-se 
Gasolina (1 %) > Hidrogen (4,1 %) > Gas Natural(5,3%) 
- Rang d’inflamabilitat:   
Hidrogen (4-75% de mescla amb l’aire) > Gas Natural (5-15%) > Gasolina (1-8%) 
- Grau d’explosió: quantitat de concentració de gas perquè es provoqui una explosió  
Gasolina (1,1%) > Gas Natural (6,8 %) > Hidrogen (13%) 
Una propietat de l’hidrogen superior al gas natural i a la gasolina, és el seu coeficient de 
difusió (Taula 1), això indica que en cas de fuga, l’hidrogen que s’escapa a l’atmosfera és més 
ràpid que la gasolina o el gas natural, per tant el risc de que es formin bosses de gas en espais 
ventilats es molt menys probable treballant amb hidrogen. 
A la Taula 3, podem veure les densitats d’energies de diferents combustibles. Amb aquesta 
taula es reflexa el per què l’hidrogen és el combustible del futur; té molts avantatges a nivell 
energètic, és renovable, abundant i no contaminant. 
  
Marina Esteve Saus                                  Producció catalítica d’hidorgen a partir de residus agrícoles  
   
 
 12 
Taula 3 - Densitats d'energia de diferents combustibles [6] 
Estat Combustible 
Energia específica 
(kWh·kg-1) 
Densitat d'energia 
(kWh·l-1) 
Gasos 
Hidrogen 33,33 0,002993 
Metà 11,39 0,00997 
Gas Natural (83-94% 
CH4) 1,6-13,1 0,0088-0,0104 
Età 14,42 0,02024 
Propà 12,88 0,02589 
Butà 12,7 0,03439 
Líquids 
Gasolina 12 8,8 
Benzè 11,75 10,33 
Etanol 8,251 6,51 
Metanol 5,47 4,44 
Amoníac 5,71 3,41 
Sòlids 
Carbó 8,1 15-20 
Fusta 4,76 2,8-5,6 
 
Amb tot això, podem veure que l’hidrogen té una elevada capacitat energètica, i que és igual 
o menys perillós que els combustibles que s’utilitzen en l’actualitat. 
2.2.2 Mètodes i fonts d’obtenció de l’hidrogen 
 
Hi ha diferents vies d’obtenció d’hidrogen, tan amb les energies renovables (eòlica, solar, 
geotèrmica etc) com amb les energies no renovables (carbó, petroli, etc.). A la Figura 1 
podem veure les diferents fonts d’obtenció i el procés que es requereix per obtenir 
hidrogen. 
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Figura 1. Mètodes i fonts d’obtenció de l’hidrogen.[18] 
 
 
 
  
Figura 2. Principals fonts d’obtenció d’hidrogen. [18] 
Com podem observar a la Figura 2 un 95% de la producció actual d’hidrogen prové de 
combustibles fòssils, i només un 4 % prové del procés de l’electròlisi. El principal motiu per 
l’ús del carbó, el gas natural i el petroli, és una qüestió econòmica. Deixant de banda els 
mètodes que s’observen a la Figura 2, tots els altres mètodes estan encara en fase de 
laboratori. 
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Marina Esteve Saus                                  Producció catalítica d’hidorgen a partir de residus agrícoles  
   
 
 14 
Tots els processos d’obtenció tenen en comú la generació prèvia del “gas de síntesi”, seguida 
de l'eliminació del monòxid de carboni format, que proporciona més hidrogen a la “reacció 
de desplaçament de gas d’aigua”. El “gas de síntesi” pot obtenir-se per mitjà de tres 
procediments principals: la reformació amb vapor d’aigua, l’oxidació parcial i la gasificació. 
Per altre banda tenim l’electròlisi i altres processos d’obtenció, com són els cicles 
termoquímics i la fotoquímica/fotobiològica. 
2.2.2.1 Reformació amb vapor d’aigua 
 
El procés de reformació d’hidrocarburs amb vapor d’aigua consisteix en una reacció 
catalítica dins un reactor a altes temperatures per formar hidrogen, monòxid de carboni i 
diòxid de carboni. La matèria prima, ha d’estar a una alta temperatura, i pressió moderada, 
tot i no se una condició indispensable. S’introdueix vapor d’aigua i es fa passar a través d’un 
llit catalitzador: 
CnHm + n H2O  nCO + (m/2 + n) H2 
Per a que la reacció es produeixi amb èxit, l’hidrocarbur s’ha d’introduir dins del reactor en 
estat gasos i amb les menys impureses possibles, per tal que no afectin al catalitzador i 
tampoc en l’obtenció de l’hidrogen. 
L’elevada disponibilitat de metà tant en jaciments de gas natural, com de processos de 
digestió anaeròbica, ha provocat un gran interès en el reformació de gas natural. 
Com s’ha vist a la Figura 2, el gas natural, és la font d’energia que més s’utilitza per generar 
hidrogen. Per tal de reformar el gas natural amb vapor d’aigua, es segueixen les següents 
etapes: primerament, com que el gas natural conté traces de sofre, es precís que hi hagi una 
etapa prèvia d’eliminació d’aquest contaminant per evitar que es deteriori l’activitat 
catalítica. El metà que surt net del reactor, es fa reaccionar en un altre reactor, on 
s’incorpora un catalitzador de níquel, les condicions d’operació són a 1200 K i a una pressió 
total de 20-30 bar. El gas que surt d’aquest segon reactor ja és ric en hidrogen, però conté 
una certa porció de monòxid de carboni, que per tal de transformar-lo, introduïm el gas en 
un altre reactor, a vegades es fa passar per dos reactors. El gas resultant té un alt contingut 
d’hidrogen, de diòxid de carboni, i amb quantitats molt més baixes s’obté metà no 
transformat i en un 1% en volum podem trobar monòxid de carboni. 
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A la indústria actual, en la producció de H2 s’incorpora una unitat de purificació mitjançant 
la compressió/adsorció/desorció que permeten arribar a obtenir hidrogen amb una alta 
puresa (99,9 % en volum). [12] 
2.2.2.2 Oxidació parcial 
 
La reacció principal consisteix en la combustió incompleta, en presència de vapor d'aigua, 
de qualsevol substància que contingui carboni orgànic. El vapor d'aigua també reacciona 
amb l'alimentació, reacció de reformació, i actua de moderador de la combustió parcial, de 
manera que, controlant la seva dosificació, s'estabilitza la temperatura en el reactor: 
 
CnHm + n/2 O2  n CO + m/2 H2  Reacció exotèrmica 
 
CnHm + n/2 O2  n CO + (m/2+n)  H2 Reacció endotèrmica 
 
2.2.2.3 Gasificació de carbó 
 
Es pot produir hidrogen a partir de carbó a través d’una varietat de processos de gasificació 
(llit fix, llit fluïditzat etc.) La conversió del carbó en gas es veu afavorit a altes temperatures. 
 
C(s) + H2O + calor  CO + H2 Reacció endotèrmica 
 
La reacció és endotèrmica per la qual cosa és necessari una aportació de calor. 
De nou, el monòxid de carboni es pot convertir en diòxid e carboni i hidrogen. L’hidrogen 
produït a partir de carbó és comercialment viable, però és més complicat que amb el gas 
natural. El cost de producció també és superior, però com que hi ha parts del món on hi ha 
molta abundància de carbó, s’està investigant pel desenvolupament d’aquesta tecnologia 
pel seu ús. 
 
2.2.2.4 Electròlisis 
 
Es la descomposició de l’aigua utilitzant l’electricitat, on es necessiten dues molècules 
d’aigua per obtenir dues d’hidrogen i una d’oxigen, com es pot veure a la següent recció: 
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        Ànode :    2H2O  O2 + 4H+ + 4e- 
Càtode:       4H+ + 4e-  2H2 
 Total:          2H2O  2H2 + O2 
Té diferents avantatges: està disponible comercialment com una tecnologia comprovada, és 
un procés industrial perfectament entès, és un procés modular, s’obté hidrogen de gran 
puresa, aquest mètode és convenient per produir hidrogen a partir d’electricitat renovable, 
amb el que es pot compensar la naturalesa intermitent d’algunes energies renovables. Per 
altre banda, un dels obstacles d’aquesta tecnologia és la competència en l’ús directe de les 
energies renovables. 
 
2.2.2.5 Gasificació de biomassa 
 
En aquest procés la biomassa s’escalfa a altes temperatures en un reactor on es trenquen 
les unions entre les molècules que la formen. Això genera un gas constituït principalment 
per hidrogen, monòxid de carboni i metà.  
Una de les principals avantatges sobre els altres mètodes és que les emissions de diòxid de 
carboni no contribueixen en l’increment net de les emissions de gasos de efecte hivernacle, 
i actualment és un dels mètodes més avançats de producció d’hidrogen a partir de fonts 
renovables. 
2.2.2.6 Altres mètodes 
 
2.2.2.6.1 Cicles termoquímics  
 
Avui en dia es coneixen més de cent cicles termoquímics per la producció d’hidrogen [23] 
un dels exemples de cicle termoquímic és el de l’òxid de zinc que consta de dues etapes: 
- Etapa 1: consisteix en l’etapa de reducció de l’òxid alliberant oxigen, a més a més 
donada la volatilitat de l’òxid, el zinc obtingut passa a fase gasosa a causa de la 
temperatura a la que es realitza aquesta etapa, 2000˚C. 
ZnO(s)                 Zn(g) +1/2O2(g)  T∼2000˚C  Reacció endotèrmica 
 
- Etapa 2: en l’etapa de la hidròlisi es tanca el cicle de l’òxid de zinc i s’obté l’hidrogen 
a una temperatura de 500˚C 
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Zn(s) + H2O           ZnO(s) + H2(g)  T∼500˚C Reacció exotèrmica 
En general els avantatges d’aquets tipus de mètodes són: producció a gran escala i a baix 
cost, i sense emissions de gasos d’efecte hivernacle per la indústria pesada o el transport. 
Fa falta investigació i desenvolupament a nivell de materials i tecnologia química. 
2.2.2.6.2 Fotoquímica/fotobiològica 
 
Els processos fotoquímics són una altra opció per a la producció d’hidrogen. Consisteix en 
la dissociació d’aigua sobre un semiconductor utilitzant la llum solar. La capacitat d’aquest 
mètode ve determinada principalment per les propietats foto-físiques i la morfologia del 
material semiconductor utilitzat. A partir dels estudis fets fins ara, és precís aconseguir un 
foto-catalitzador actiu i estable en la reacció de dissociació. 
La producció fotobiològica implica la utilització de la llum del sol, d’un compost biològic, 
com poden ser les algues i les bactèries que produeixen directament hidrogen com a 
subproducte dels seus processos metabòlics, i finalment es necessiten catalitzadors dins 
d’un sistema controlat. Durant els últims anys s’estudia aquest recurs de gran envergadura 
potencial encara que amb un ritme de producció d’hidrogen bastant lent. Es necessiten 
grans superfícies i una gran part dels organismes apropiats encara no s’han trobat. Donat el 
seu potencial està sent objecte d’estudi en diferents centres d’investigació. 
 
2.3 Residu d’oli d’oliva 
 
L’oli d’oliva es produeix a partir de les olives ( fruit de les oliveres) , cada olivera produeix 
entre 15 i 40 kg d’olives l’any [22]. La producció d’oli d’oliva mundial l’any 2014 va ser 
aproximadament de 3,2 milions de tones [17], que correspon a uns 942 milions d’oliveres 
productives. 
La indústria de l’oli d’oliva és molt important i es concentra en els països Mediterranis, ja 
que són de les poques regions on per les condicions climàtiques i pel sòl que tenen, poden 
cultivar les oliveres. Espanya és el primer a la llista en la producció d’oli mundial, seguit per 
Itàlia, Grècia i Turquia; també són productors, Tunísia, Portugal, Marroc i Algèria. A tot 
arreu on es produeix oli d’oliva, un dels problemes més grans és el residu que produeix 
l’extracció d’aquest, depenent del mètode d’extracció de l’oli d’oliva, del clima, del sòl etc. 
Per cada tona d’oli d’oliva produït és produeix 0,5-1,5 m3 d’aquest residu [5]. Per tant el 
2014 es va arribar a produir entre 1,5 i 4,8 milions de m3 de residu. 
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2.3.1 Mètodes d’extracció 
 
Es poden distingir dues formes d’extracció de l’oli: el premsat tradicional, utilitzat durant 
molts segles i en el qual s’han fet poques modificacions i millores en el seu procés, i l’altre 
manera d’extracció és la centrifugació, on podem distingir la de tres fases i la de dues fases. 
El sistema de tres fases genera tres fraccions al final del seu procés, una és sòlida (closca o 
polpa de l’oliva) i les altres dues són líquides, una és l’oli i l’altra les aigües residuals, com es 
pot veure a la Figura 3 (dreta). Per l’altra banda, el sistema de centrifugació de dues fases 
s’anomena d’aquesta manera ja que quan el procés finalitza es produeixen dues fraccions: 
una líquida (l’oli) i una sòlida anomenada sansa o fang, que conté els pinyols, les pells, l’aigua 
etc [25], Figura 3 (esquerre).  
  
 
Figura 3. Dreta: decantador de 3 fases. Esquerre: decantador de 2 fases [13] 
 
El sistema de dues fases es posterior al de tres fases, i la seva aplicació permet reduir en un 
75 % el residu de l’oli d’oliva en comparació amb el sistema de tres fases. D’altra banda, va 
augmentar el contingut de matèria orgànica del residu i va reduir la quantitat d’aigua 
utilitzada durant el procés.  
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Tots els processos mecànics per extreure oli inclouen en el seus processos les següents 
etapes: el rentat, les olives es netegen per eliminar les impureses i petits cossos estranys 
que aquestes puguin portar, en segon lloc la mòlta, on es trituren les olives, i finalment la 
separació de la fase oliosa resultant, a partir de pressió o centrifugació, com es pot veure a 
la Figura 4. 
Figura 4. Processos d’extracció de l’oli d’oliva [9] 
 
El mètode més utilitzat en el Mediterrani per extreure oli, és el de centrifugació continua, 
per tant la centrifugació en tres fases. L’èxit d’aquest mètode és degut a l’alta capacitat de 
treball i l'automatització de les plantes industrials, que provoquen una reducció de mà 
d'obra i també en els costos de processament de l’oliva [9]. La composició i característiques 
dels residus en l’extracció de 3 fases i de 2 fases són considerablement diferents. En la Taula 
4, es pot observar que la quantitat d’oli extret en el de 3 fases és un pèl superior que el de 
dues fases. Per altra banda, es veu com el tant per cent dels sòlids en l’efluent de 3 fases és 
el doble que en el de dues fases , i que la demanda química d’oxigen en el cas de 3 fases és 
de 30 vegades més gran que la de dues, això és degut al tipus de centrifugació. 
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Amb tot això podem concloure que mediambientalment parlant, l’extracció per 
centrifugació de 2 fases és més adequat que el de 3 fases, però el sistema més utilitat és el 
de 3 fases per una raó bàsicament econòmica i com s’ha dit abans de capacitat de producció. 
2.3.2 Composició del residu i característiques 
 
Aquest residu té un fort impacte mediambiental, tan pel sòl com per l’aigua, ja que aquest 
residu té grans valors de demanda química d’oxigen (DQO) i de demanda bioquímica 
d’oxigen (DBO), a més a més està compost per: fenols, àcids grassos, lípids i sucres, tots ells 
són tòxics pel medi ambient, i han de ser degudament tractats [1]. 
Les característiques i composició d’aquest residu varien segons el tipus d’extracció, les 
condicions climàtiques, el conreu de les olives i la regió d’origen, i això resulta un problema 
alhora de tractar-lo. Tot i això, la sansa té una composició típica de: 83-94% d’aigua, 4-16% 
de compostos orgànics i 0,4-2,5 % de sals minerals. Per tant el residu mai tindrà la mateixa 
composició, cosa que dificulta l’estudi. En la Taula 5 podem veure quins són els compostos 
que predominen en el residu, en un estudi fet a Turquia, on es van agafar 4 mostres de 
residus de diferents collites i es van analitzar. 
  
Taula 4 -  Composició i característiques del residu generat en les diferents etapes de 
l'extracció de l'oli d'oliva en el procés de 3 fases i de 2 fases [3] 
    Procés de 3 fases   Procés de 2 fases 
Efluent 
Sòlids 
(%) 
Oli 
(%) 
DQO 
(g/kg)   
Sòlids 
(%) 
Oli 
(%) 
DQO 
(g/Kg) 
Rentat de les olives 0,51 0,14 7,87  0,54 0,1 0,87 
Centrifugació 
horitzontal 6,24 0,96 73,82  0 0 0 
Rentat de l'oli d'oliva 
(centrifugació vertical) 0 0 0  1,43 0,57 1,17 
Efluent final 4,86 0,31 68,61 2,82 0,29 0,29 2,25 
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Taula 5 - Característiques de diferents mostres de residu d'oli d'oliva [10] 
      Mostres de residu de l’oli 
  Propietat Unitats A B C D 
  Regió          
  Tipus de procès  Centrifugació Centrifugació Centrifugació Tradicional 
  pH  4,01 4,23 4,56 4,14 
  Densitat 24ºC g cm-3 1,02 1,01 1,01 1,01 
  DQO kg cm-3 66,8 55,4 52,2 52,1 
  DBO kg cm-3 20,2 19,5 17,9 23,8 
  Sòlids total kg cm-3 35,9 15,5 12,2 17,8 
  Fenols total kg cm-3 18,9 9,6 7,9 12,2 
  Sucres total kg cm-3 16,2 8,98 6,72 15,1 
Orgànics          
  Glucosa kg cm-3 0,85 0,88 0,42 0,91 
  Xilosa kg cm-3 0,51 0,78 0,23 0,67 
  Arabinosa kg cm-3 0,08 0 0,04 0,13 
  Manitol kg cm-3 0,09 0 0 0,07 
  Metanol kg cm-3 0,36 0,21 0,11 0,21 
  Etanol kg cm-3 1,87 1,23 0,92 2,32 
  Àcid acètic kg cm-3 6,99 5,09 3,95 9,71 
  Àcid fòrmic kg cm-3 0,45 0 0 0,27 
  Àcid propanoic kg cm-3 1,23 1,17 0,67 1,8 
  Àcid butíric kg cm-3 1,41 1,09 0,82 1,95 
  Àcid làctic kg cm-3 0,79 0,46 0,54 1,14 
  Fenol kg cm-3 1,98 1,44 0,78 2,34 
  p-cresol kg cm-3 1,51 0,88 0,56 1,38 
  m-cresol kg cm-3 1,88 1,92 1,02 2,56 
  o-cresol kg cm-3 1,45 0,98 0,23 0,97 
  Àcid aspàrtic kg cm-3 9,45 5,12 2,08 7,32 
  Àcid glutàmic kg cm-3 8,99 7,56 1,92 7,65 
  Tirosina kg cm-3 3,87 1,04 0,63 2,45 
 
A part de tenir una visió general de la composició del residu, també és important saber les 
característiques principals d’aquest, com s’ha dit anteriorment el residu mai és igual, per 
això no es pot fixar un número exacte en cap de les característiques. A la Taula 6 s’exposen 
les característiques principals i es dóna un rang en el que pot estar el valor analitzat. 
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Taula 6 - Màxims i mínims valors de contaminació del residu de l'oli d'oliva [3] 
Paràmetre Màxim Mínim 
pH 6,7 4 
Potencial redox (mV) -330 -80 
Conductivitat (mS) 16 8 
Densitat (g/l) 1,1 1,016 
Color (u Pt/Co) 180000 52270 
Terbolesa (UNT) 62000 42000 
Sòlids en suspensió (g/l) 9 1 
Sòlids sedimentables(ml/lh) 250 10 
DBO (mg/l) 110000 35000 
DQO (mg/l) 170000 45000 
Taxa de consum d'oxigen OUR (mg/l h) 100 50 
Bacteris total (106 col/ml) 5 0 
Llevats i fongs totals 5 0 
 
Com que la composició del residu mai és la mateixa, i com es pot veure a la Taula 6 el rang 
de tots els paràmetres és bastant ampli, una manera de fer les proves és utilitzar compostos 
models basats en els compostos més predominants en el residu. Com es pot veure a la Taula 
5 els compostos més significatius són: l’àcid acètic, el fenol i l’etanol. En un altre estudi es 
va reformar l’àcid acètic diluït i en aquest estudi s’ha utilitzat com a compost model el 2-
fenilethanol diluït, per analitzar el comportament del residu com si tot estés format 
d’aquesta molècula, que és molt més difícil de reformar que el residu en si. 
Si ens centrem amb el compostos fenòlics, veiem que entre els compostos orgànics, podem 
trobar un 2-15 % de compostos fenòlics [7] on els podem classificar en dos grups [16]: el 
primer grup conté compostos fenòlics simples, baix pes molecular i flavonoides. Els 
flavonoides són compostos polifenols que posseeixen 15 àtoms de carboni. En el segon grup, 
contenen polímers de color fosc, el resultat de la polimerització i l’autooxidació dels 
compostos fenòlics del primer grup. El color del residu depèn de la relació entre els dos 
grups de polifenols [3]. 
2.3.3 Mètodes d’eliminació del residu 
 
En aquest moment no hi ha cap mena de legislació ni normativa a nivell Europeu que reguli 
la descarrega del residu que produeix la producció d’oli d’oliva. Les pràctiques que més 
s’apliquen en l’actualitat són: eliminació del residu en el sòl, abocar-lo en els voltants de 
rius, llacs o mars i emmagatzemar-lo/evaporar-lo en llacunes. Els problemes ambientals 
són evidents, com hem vist està compost per àcids i fenols, cosa que aquestes pràctiques 
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afavoreix a la contaminació del sòl i l’aigua, i sovint es troben filtracions subterrànies i mala 
olor. 
 
Una altra aplicació d’aquest residu que soluciona d’alguna manera el problema és utilitzar-
lo com a fertilitzant de cultius en regions àrides, ja que té una gran quantitat de nutrients i 
matèria orgànica. 
 
Diverses opcions de tractament han estat investigades, incloent tractaments fisicoquímics, 
biològics, i processos d’oxidació i per últim processos combinats, la classificació es pot veure 
a la Figura 5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Tipus de tractaments pel residu de l’oli d’oliva.[22] 
 
Es podria dir que tecnològicament el problema està solucionat, per la gran varietat de 
tecnologies per fer ”net” aquest residu, tot i això encara estem molt lluny perquè aquest 
problema realment es solucioni, a causa de raons econòmiques i pràctiques. Altres mètodes 
es continuen desenvolupant, mirant d’aconseguir productes d’elevat valor  
2.4 Catalitzador 
 
La funció d’un catalitzador ve lligada per l’alteració de la velocitat d’una reacció química. 
Aquest procés és conegut com a catàlisi, aquest és utilitzat en molts processos industrials i 
en moltes aplicacions, ja que potencia la velocitat a la que es produeix una reacció química, 
i així pot agilitzar processos i aplicacions industrials. L’objectiu d’utilitzar catalitzadors en 
la indústria és pel fet que els processos químics han de garantir que siguin energèticament 
eficients i que proporcionin una alternativa neta i econòmica per fer-los competitius. 
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Dintre de les reaccions de reformació, el catalitzador juga un paper molt important, ja que 
d’ell depèn en gran part la quantitat d’hidrogen i de productes secundaris obtinguts. Per tal 
de seleccionar un catalitzador, s’han de tenir en compte un conjunt de propietats, aquestes 
propietats poden dividir-se en tres grans grups: catalítiques, químiques i mecàniques. Pel 
que fa les propietats catalítiques les podem dividir en: 
 
 Activitat: quantitat transformada per unitat de temps i per quantitat de catalitzador  
 Selectivitat: està relacionada amb la distribució dels productes tant principals com 
secundaris. 
 Estabilitat: és una funció directa a la velocitat de desactivació. Per exemple, els 
processos en els quals el reactiu és un hidrocarbur, els principals motius pels que es 
desactiva un catalitzador són: formació de carbó, degut a les reaccions de cracking, 
o per la presència de traces de sofre o derivats, o també per la desactivació de la fase 
activa. 
 Regeneració: processos que es duen a terme un cop assolit un elevat grau de 
desactivació, per tal de recuperar l’activitat inicial de la matèria. 
 
Les propietats químiques són: 
 Acidesa: podem parlar de dos tipus principals de centres, àcids de Bronsted, els 
quals tenen la capacitat de donar protons i els centres bàsics Lewis, que tenen la 
capacitat de capturar electrons 
 Composició química: percentatge en pes dels diferents elements en el catalitzador 
 Concentració de centres actius: número de centres actius per gram de catalitzador. 
Aquesta concentració ve donada per càrrega de metall de fase activa i la seva 
dispersió. 
  Estat d’oxidació: estat químic o de valència de les espècies actives 
 Estructura química: agrupament geomètric dels àtoms, agrupament i propietats 
dels electrons, i enllaços característics dels àtoms. 
 
Les propietats mecàniques més importants en els catalitzadors són: la resistència a 
l’abrasió, la resistència mecànica i la morfologia. 
 
Podem parlar de dos tipus de catalitzadors: els homogenis i els heterogenis. Els homogenis 
és quan el catalitzador participa en la mateixa fase que els reactius. Aquest tipus de 
catalitzador es dissolt amb els reactius en un solvent. En canvi els catalitzadors heterogenis, 
és una forma de catàlisi on el catalitzador i el reactiu estan en diferents fases. En la majoria 
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de casos el catalitzador està en fase sòlida i els reactius en fase gasosa o líquida. Si 
comparem els dos processos veiem que el processos de catàlisi homogènia tenen una baixa 
activitat, ja que es transforma poca quantitat de reactiu per unitat de temps, en canvi els 
heterogenis transformen més quantitat de reactiu amb menys catalitzador, per unitat de 
temps. Per altre banda, en el homogenis les temperatures d’operació són mitjanes ja que 
s’ha de tenir cura amb la funció del catalitzador, i en l’altre tipus no hi ha límit de 
temperatura d’operació, cosa que permet augmentar la velocitat de reacció. I per últim, una 
de les grans diferències ve donada per la separació del catalitzador dels productes, en els 
homogenis hi ha molta dificultat, ja que estan a la mateixa fase i en el heterogenis és molt 
més fàcil aquesta separació (fases diferents).[19] 
2.4.1 Catalitzador sòlid 
 
Un catalitzador sòlid o estructura catalítica està composat normalment per: una fase activa 
i/o un promotor i/o un suport catalític. 
La fase activa pot ser un metall, un òxid metàl·lic o sulfurs metàl·lics. La seva funció és 
catalitzar una determinada reacció química. El centre actiu és el punt de la superfície del 
catalitzador que pot formar enllaços químics forts amb un àtom o molècula. 
Pel que fa al promotor, podem distingir de dos tipus, textural o químic, en el dos tipus el 
material és normalment un òxid metàl·lic. Una de les seves funcions és modificar les 
propietats del suport o fase activa. Els promotors en un catalitzador no són imprescindibles 
en la seva formulació. 
I finalment el suport on la seva funció és facilitar la dispersió i l’estabilitat de la fase catalítica 
activa, ha de tenir una gran àrea superficial, una adequada distribució de tampany de porus 
i una bona estabilitat, un dels suports més comercials és l’alúmina (Al2O3).[19] 
A la Figura 6 es pot veure un esquema d’estructura catalítica. 
 
 
 
 
 
Figura 6. Esquema d’una estructura catalítica. 
2.4.1.1 Suports estructurals: Monòlits 
 
En aquest projecte s’ha fet servir un suport estructural, anomenat monòlit, que és una 
estructura rígida tridimensional amb grans porus o canals que asseguren una baixa pèrdua 
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de pressió i que exposen una elevada superfície lateral sobre la qual es pot enganxar una 
prima pel·lícula de catalitzador. 
Els monòlits són materials ceràmics o metàl·lics amb estructures continues que contenen 
molts conductes o canals, la majoria són paral·lels o aproximadament paral·lels. Es poden 
considerar monòlits catalítics quan a les parets del monòlit es diposita la fase activa sobre 
una capa prima de material apropiat per fixar-ho [17]. 
 
2.4.2 Preparació catalitzadors sòlids 
 
La preparació consisteix primerament en preparar el suport, després en l’addició de la fase 
activa i finalment en l’activació del catalitzador. Les etapes a seguir per la preparació del 
suport, es podem veure a la Figura 7. 
 
Figura 7. Etapes de la preparació d’un suport per un catalitzador sòlid. 
 
Per tal de poder afegir la fase activa a l’estructura, hi ha diferents mètodes: 
 
 Precipitació-deposició: consisteix en dipositar un hidròxid mitjançant la 
precipitació d’una sal soluble del metall sobre el suport. La precipitació es realitza 
principalment per modificació del pH de la dissolució. 
 Impregnació: és el mètode més utilitzat ja que és molt senzill. Consisteix en afegir el 
suport en una dissolució, amb el contingut de fase activa desitjat, i eliminar el 
dissolvent per evaporació. En aquest treball s’han utilitzat dos tipus d’impregnació: 
per separat (IS) o conjuntament (IC). En el cas de la impregnació per separat, 
primerament s’ha impregnat el monòlit amb el suport i després amb la fase activa i 
en canvi amb la impregnació conjunta, el suport i la fase activa s’impregnen a la 
vegada. 
 
Per poder fer l’activació del catalitzador es segueixen diferents passos segons la fase activa 
que hi hagi, si aquest és un òxid metàl·lic, s’han de seguir dos passos, primerament l’assecat, 
per eliminar l’aigua i després la calcinació amb una alta temperatura, per poder obtenir 
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l’òxid metàl·lic. Per altre banda si la fase activa és un metall, primerament es fa l’assecat i la 
calcinació però a diferència de l’òxid metàl·lic, aquest necessita un últim pas que és la 
reducció amb hidrogen a alta temperatura per tal d’obtenir el metall reduït. 
 
Hi ha diferents tècniques per tal de caracteritzar els catalitzadors, en aquest estudi s’han fet 
servir la difracció de raigs X i l’espectrometria fotoelectrònica de raigs X. 
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3. Experimentació___________________________ 
 
Com s’ha comentat anteriorment un dels problemes de la sansa (residu de l’oli d’oliva) és 
que no sempre té la mateixa composició, ni a nivell quantitatiu ni qualitatiu, ja que sempre 
varia. Per això en aquest estudi s’ha decidit, tenint en compte estudis previs, utilitzar un 
compost model com és el 2-feniletanol, per optimitzar la composició del catalitzador. En la 
Taula 4 podem veure les principals propietats químiques d’aquets compost. 
Taula 7 - Propietats químiques 2-feniletanol 
Formula molecular C8H10O 
Formula empírica  
 
 
 
   
 
Pes molecular (g·mol-1) 122,16644 
Densitat (g·cm-3) 1,02 
Densitat de vapor (vs aire) 4,21 
Pressió de vapor (mmHg) 1 a 58 ºC 
 
Els fenols juntament amb els àcids, son els compostos tòxics que predominen més a la sansa.  
En aquest treball s’ha triat el 2-feniletanol i en un treball paral·lel l’àcid acètic com a 
compostos model. Els resultats obtinguts permeten optimitzar la formulació del 
catalitzador (sense que hi hagi efectes de composició de la sansa). Aquest catalitzador es 
podrà testejar després amb la sansa. 
El procediment experimental que s’ha seguit en aquest treball és el següent: 
- Preparar 9 estructures catalítiques, per estudiar l’efecte de: 
 Composició del suport 
 Mètodes de preparació (impregnació) 
- Fer reaccionar el compost model amb les diferents estructures catalítiques i fent 
variacions de caudal d’entrada i de temperatura de reacció. 
- Escollir l’estructura catalítica més òptima ( un cop analitzats els resultats) 
- Destil·lar el residu de l’oli d’oliva. 
- Fer un test d’estabilitat amb el residu d’oli d’oliva destil·lat i la millor estructura 
catalítica estudiada amb les millors condicions d’operació. 
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3.1 Estructures catalítiques 
 
En aquest treball s’ha utilitzat monòlits ceràmics com a suport estructural per introduir el 
catalitzador. Com ha suport s’ha utilitzat òxid mixt ceri-lantà (CexxLayyOzz), ja que segons 
estudis anteriors són una bona combinació per evitar la formació de carbó [25]. I per últim 
com a metall (fase activa) s’ha utilitzat el platí, ja que estudis previs [5] mostren que és el 
més idoni per la reacció de reformació de la sansa.  
3.1.1 Preparació del suport estructural 
 
Material 
- Serra de fusteria 
- Regla 
- Cresol 
- Estufa 
- Monòlit comercial: corning GmbH 
Procediment 
S’agafa una placa de ceràmica i es talla el monòlit comercial (corning GmbH) amb la mida 
adequada perquè hi càpiga en el reactor, Figura 8. Els monòlits mesuren 2 cm d’alt i fan 14 
x 14 canals, fent una escala a cada vèrtex amb forma d’hexàgon, com es pot observar a la 
Figura 8. Desprès de tallar-los amb la forma corresponent, es netegen amb aigua, se’ls hi 
passa aire i s’assequen a l’estufa. Finalment, s’anota al seu pes, per tal de saber quin és el 
pes inicial del monòlit. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Dreta: Estructura hexagonal del monòlit. Esquerra: reactor. 
3.1.2 Preparació del suport catalític de l’òxid mixt de Ceri-Lantà 
 
Es preparen varis tipus de suport per tal de completar la sèrie feta a l’estudi [5], i tenir una 
visió més amplia de totes les possibilitats de combinació del ceri, el lantà i l’oxigen. La sèrie 
de suports és: 
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CeO2, Ce0,95La0,05O1,975, Ce0,9La0,1O1,95, Ce0,85La0,15O1,925, Ce0,8La0,20O1,9, Ce0,75La0,25O1,875, 
Ce0,7La0,30O1,85, Ce0,65La0,35O1,825, Ce0,6La0,4O1,8, Ce0,55La0,45O1,775 i Ce0,5La0,50O1,75. Els que 
estan amb negreta, són els preparats en aquest projecte. 
 
Material i reactius 
- Espàtules 
- Vas de precipitats 500 ml 
- Agitador magnètic 
- Morter 
- Cresol 
- Bomba per fer el buit 
- Estufa  
- Balança 
- Bureta 
- Kitasato 
- Embut de Büchner 
- Flascó rentador 
- CeCl3·7H2O  
- La(NO)3·6H2O 
- NH3 
Procediment 
Per tal de poder obtenir, per exemple, 10 g de Ce0,65La0,35O1,825, hem de fer els següents 
càlculs, per saber la quantitat necessària que hem d’agafar de CeCl3·7H2O i de La(NO)3·6H2O 
(Aquets càlculs es fan per tots els suports): 
 
10 𝑔 𝐶𝑒0,65𝐿𝑎0,35𝑂1,825  
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑒0,65𝐿𝑎0,35𝑂1,825
168,894
𝑔
𝑚𝑜𝑙
·
0,65 𝐶𝑒
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑒0,65𝐿𝑎0,35𝑂1,825
·
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑒𝐶𝑙3·𝐻2𝑂
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑒
·
372,6
𝑔
𝑚𝑜𝑙
 𝐶𝑒𝐶𝑙3·𝐻2𝑂
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑒𝐶𝑙3·𝐻20
= 𝟏𝟒, 𝟑𝟒 𝒈𝑪𝒆𝑪𝒍𝟑 · 𝑯𝟐𝑶  
 
 
10 𝑔 𝐶𝑒0,65𝐿𝑎0,35𝑂1,825  
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑒0,65𝐿𝑎0,35𝑂1,825
168,894
𝑔
𝑚𝑜𝑙
·
0,35 𝐿𝑎
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑒0,65𝐿𝑎0,35𝑂1,825
·
1 𝑚𝑜𝑙 𝐿𝑎(𝑁𝑂)3·6𝐻2𝑂
1 𝑚𝑜𝑙 𝐿𝑎
·
433
𝑔
𝑚𝑜𝑙
 𝐶𝑒𝐶𝑙3·𝐻2𝑂
1 𝑚𝑜𝑙 𝐿𝑎(𝑁𝑂)3·6𝐻2𝑂
= 𝟖, 𝟗𝟕𝒈 𝑳𝒂(𝑵𝑶)𝟑 · 𝟔𝑯𝟐𝑶   
 
 
La preparació consisteix en primerament pesar els grams de CeCl3·7H2O i de La(NO)3·6H2O 
corresponents i introduir-los dintre d’un vas de precipitats (500 ml), on hi afegim uns 300 
ml d’aigua ionitzada. Agitar la solució en un agitador magnètic mentre es precipita amb 40 
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ml de NH3, introduïts gota a gota mitjançant una bureta, per arribar a un pH entre 9-10. Una 
vegada precipitat, deixar agitar-ho durant 12 hores. Un cop transcorregut aquest temps, es 
filtra amb un muntatge on utilitzem un Kitasato, un embut de Büchner i l’ajuda d’una bomba 
de buit, i es neteja amb un 1 l d’aigua ionitzada. Un cop tot el sòlid ha quedat sec, s’extreu el 
sòlid en un cresol amb l’ajuda d’una espàtula, i s’asseca en una estufa a 100 ˚C durant 12 
hores. Un cop assecat, es tritura fins que quedi en forma de pols, posteriorment es calcina a 
la mufla a 600 ˚C durant 6 hores amb una rampa de 5˚C·min-1. Un cop es treu el cresol de la 
mufla, es torna a triturar i es guarda en un pot, identifica’t com a tal. 
 
3.1.2.1 Caracterització dels suports 
 
Difracció de raigs X (XRD) 
 
La difracció de raigs X pot proporcionar informació detallada de l’estructura tridimensional 
en estat sòlid de les mostres cristal·lines de compostos orgànics, inorgànics i 
organometàl·lics, consisteix en la descripció geomètrica en termes de distancies, angles 
d’enllaç, angles de torsió etc. També es pot obtenir informació sobre empaquetaments, 
interaccions intermoleculars etc. 
Existeixen diferents tècniques de difracció de raigs X: difracció de raigs X en pols i difracció 
de raigs X en monocristall, la tècnica que farem servir serà la de difracció de raigs X en pols.  
La mostra de pols està formada idealment per partícules cristal·lines en qualsevol 
orientació; per assegurar que la orientació d’aquestes petites partícules siguin totalment 
aleatòries respecte el feix incident, la mostra generalment es fa girar en el feix de raigs X 
durant l’exposició. 
 
Cada fase cristal·logràfica proporciona uns senyals determinats (difractograma) que depèn 
dels espaiats (distància entre plans cristal·logràfics). També les intensitats relatives són 
característiques. I per tant cada difractograma és característic de la substància.  
Per això un cop obtinguts els resultats, per tal de facilitar la comparació i identificació, es 
recorre a l’ajuda de les fitxes de dades de difracció de raigs X preparades per ASTM 
(American Society for Testing and Materials), on es registren els especiats reticulars de mils 
de substancies cristal·lines. 
El mètode que ens centrarem per calcular la grandària de partícula serà el de Debye- 
Scherrer. En aquest mètode s’ha de polvoritzar d’una manera molt fina els cristalls de la 
mostra. Amb la fórmula de Debye- Scherrer es pot determinar la grandària de partícula: 
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𝜏 =
𝑘 · 𝜆
𝛽 · 𝑐𝑜𝑠𝜃
 
 
On: 
k: és un factor adimensional que esta molt pròxim a la unitat [Å] 
𝜆 : és la longitud d’ona del raig X [Å] 
𝛽 : amplitud de la línia a la meitat de l’altura màxima [radians] 
𝜃 : és l’angle de Bragg [radians] 
 
En aquest estudi es va fer la caracterització amb raigs X de tots els suports preparats. A la 
Figura 9 es pot observar tots els difractogrames dels suports de l’òxid mixt de ceri lantà 
preparats en aquest treball. 
 
Figura 9. Difractogrames de tota la sèrie de suports de l’òxid mixt de ceri-lantà. 
 
El que es pot observar a la Figura 9 és que tots els suports segueixen la mateixa forma, 
segueixen el patró de l’òxid de ceri (ASTM:ref:75-0390). Totes les mostres tenen els 
mateixos pics, però si ho observem bé, veiem que els pics no es troben tots en el mateix punt 
angle de difracció. Segons el patró de l’òxid de ceri, el primer pic (100% d’intensitat) ha 
d’estar a 28,5˚ i en el cas de l’òxid de ceri està a 28,5˚, coincideixen, però a mesura que els 
suports tenen més quantitat de lantà els pics estan més desplaçats cap a l’esquerre, per tant 
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l’angle és més petit. En el suport que té menys quantitat de ceri (Ce0,5La0,5O1,75) el primer pic 
està a 27,9˚, hi ha 0,6˚ de desplaçament si ho comparem amb l’òxid de ceri. Això és a causa 
de que el lantà té un radi atòmic més gran que el ceri, i en el lloc del ceri ara hi ha cations 
lantà a l’estructura cristal·lina (solució sòlida), cosa que produeix aquest desplaçament en 
el difractograma. Però sigui quina sigui la formulació del suport sempre tenim la mateixa 
estructura cristal·lina, i és la mateixa que l’òxid de ceri. 
 
A la Taula 8 podem veure les diferents grandàries de partícula, tan en el primer pic com en 
el segon (identificats a la Figura 9), havent aplicat la formula de Debye- Scherrer. Podem 
observar que les partícules son lleugerament més grans si es treballa amb el segon pic que 
en el primer. Això possiblement es deu a errors instrumentals donada la diferència 
d’intensitats relatives dels dos pics i no és gaire important. També podem veure a la 
columna de la mitjana dels dos pics que a mesura que introduïm més lantà en el suport, la 
grandària de la partícula disminueix; això és a causa de que la introducció de lantà en lloc 
de ceri fa que l’estructura estigui més tensionada i per tant que es trenqui, per tant que la 
mida de partícula sigui més petita. 
 
Taula 8 - Grandària de partícula 
 1er pic 2on pic Mitjana 
 τ (nm) τ (nm) τ (nm) 
CeO2 17,4 19,8 18,5 
Ce0,95La0,05 13,2 15,1 14,2 
Ce0,90La0,1 13,3 15,0 14,2 
Ce0,85La0,15 11,4 13,8 12,6 
Ce0,8La0,2 9,9 10,7 10,3 
Ce0,75La0,25 9,1 10,5 9,8 
Ce0,7La0,3 8,7 9,4 9,0 
Ce0,65La0,35 8,6 9,1 8,9 
Ce0,6La0,4 7,8 7,3 7,9 
Ce0,55La0,4 7,3 7,0 7,2 
Ce0,5La0,5 6,0 7,1 6,6 
 
Espectroscòpia fotoelectrònica de raigs X (XPS) 
 
L’espectrometria fotoelectrònica de raigs X és el mètode de caracterització de superfícies 
més utilitzat avui en dia. Aquest consisteix en que la incidència d’un fotó d’energia ℎ𝜈 sobre 
els àtoms situats més superficialment a la mostra provoca, per efecte fotoelèctric, l’emissió 
de fotoelectrons (Figura 10.a), amb una energia de lligam: 
 
Marina Esteve Saus                                  Producció catalítica d’hidorgen a partir de residus agrícoles  
   
 
 34 
𝐸𝑒 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑐  
 
on ℎ𝜈 es l’energia del fotó incident, Ec és l’energia cinètica del fotoelectró emès i la Ee és 
l’energia de lligam (paràmetre que identifica l’electró de forma específica, en termes 
d’element i nivell atòmic). Una vegada s’ha emès el fotoelectró, l’àtom es relaxa, emeten un 
fotó o electró (electró d’Auger) (Figura 10.b) [11]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 10. Diagrama del procés fotoelectrònic [11] 
 
Els resultats corresponents a la caracterització feta amb espectroscòpia fotoelectrònica de 
raigs X dels suports es poden dividir en dues parts: primerament, les dades sobre la 
composició química dels compostos, especialment el percentatge de concentració atòmica 
de cada element d’interès a cada suport. I per altre banda, l’energia d’enllaç de tots els 
elements d’interès, representada amb els seu espectres. 
 
A la Figura 11, podem veure l’espectre sencer ( de 1000 a 0 eV) del suport Ce0,55La0,45. Podem 
veure que estan senyalades les diferents regions, que corresponen a lantà, ceri, oxigen i 
carboni. 
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Figura 11. Espectre sencer del Ce0,55La0,45 
 
A continuació, a la Figura 12 es poden veure els espectres d’alta resolució de dos suports: 
Ce0,8La0,2 i Ce0,55La0,45. La regió està tallada a (940-820 eV), on tenim la regió del ceri a 
l’esquerre i del lantà a la dreta. 
 
Figura 12. Espectres nets dels suports: Ce0,8La0,2 i Ce0,55La0,45 
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Amb la Figura 12 podem observar com, efectivament, la intensitat dels senyals del ceri i el 
lantà són proporcionals a les quantitats que descriu la seva fórmula, per exemple, el 
Ce0,8La0,2 (color blau) té un espectre de ceri més intens que el del Ce0,55La0,45. 
 
A la Taula 9 es donen les dades de les concentracions atòmiques de tota la sèrie de suports, 
relació La/Ce.  
 
Taula 9 - Concentració atòmica de cada element de l’òxid mixt de ceri-lantà 
  Suport CeO2 Ce0,9La0,1 Ce0,85La0,15 Ce0,8La0,2 Ce0,75La0,25 Ce0,7La0,3 Ce0,65La0,35 Ce0,6La0,4 Ce0,55La0,45 Ce0,5La0,5 
%
 a
tò
m
ic
 r
ea
l X
P
S [Ce] 44,36 37,29 33,41 24,62 28,75 22,37 58,02 53,97 52,24 46,69 
[La] 0,00 5,03 7,33 8,12 10,43 11,42 41,98 46,03 47,76 47,76 
[O] 47,92 41,39 45,56 42,01 44,67 41,21         
[C] 7,72 16,29 13,70 25,24 16,14 25,01         
  La/Ce 0 0,13 0,22 0,33 0,36 0,51 0,72 0,85 0,91 1,02 
  La/Ce bulk 0 0,11 0,18 0,25 0,33 0,43 0,54 0,67 0,82 1,00 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 13. Relació La/Ce i el bulk (conjunt) 
 
A la Figura 13 podem veure que la relació La/Ce superficial i el bulk (el conjunt) segueixen 
una tendència similar amb un lleuger enriquiment de lantà/ceri a la superfície al tenir 
percentatges més elevats de lantà al sòlid. 
 
A les Figures 14 i 15 podem veure el resultat XPS desprès de treure-li la línia base ( 
“background”) i fer la desconvolució amb les diverses components dels dos suports 
esmentats anteriorment (Ce0,8La0,2 i Ce0,55La0,45). Segons estudis realitzats anteriorment [2] 
[21] [8], per tal de detectar que la nostra mostra conté Ce3+, Ce4+ i La, hem d’observar 
l’espectre que s’ha fet la desconvolució i detectar quin pic és cada un segons el valor de 
l’energia d’enllaç que s’ha estudiat detalladament en els estudis [2],[21] i [8]. 
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Figura 14. Resultat XPS, restant “background” i fent la desconvolució de les diverses 
components del suport Ce0,8La0,2. 
 
 
 
Figura 15. Resultat XPS, restant “background” i fent la desconvolució de les diverses 
components del suport Ce0,55La0,45. 
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Segons els estudis esmentats anteriorment, les bandes que corresponen al Ce3+ i Ce4+ i les 
seves corresponents energies d’enllaç es poden observar a la Taula 10. 
Taula 10 - Bandes correponents al Ce (III) i Ce 
(IV) i les seves correpsonents energies 
d'enllaç. 
Estat oxidació 
Ceri 
Banda 
Energia d'enllaç 
 [eV]± 0,2 
Ce (III) 
v0 880,9 
v' 885,2 
u0 899,1 
u' 903,4 
Ce (IV) 
 u"' 917 
u" 907 
u 902 
 v"' 898 
 v" 888 
v 883 
 
A la Taula 11 podem veure la relació Ce4+/Ce3+. A més podem observar a la Figura 16 que 
quan més lantà hi ha en el suport (menys ceri), més gran és la relació Ce4+/Ce3+, això és 
lògic, ja que l’estat d’oxidació que presenta el lantà és +3, i per tant (com que sempre 
tenim la mateixa estructura segons explicat al capítol anterior sobre raigs X) el lantà és el 
màxim responsable de crear defectes a la xarxa. 
 
 
*Aquests valors s’han eliminar de la Figura 16 ja que no segueixen la tendència de relació Ce4+/Ce3+, pot 
haver estat causat per un error instrumental. 
 
Taula 11 - Concentració atòmica dels diferents estats d’oxidació del ceri       
  Suport CeO2 Ce0,9La0,1 Ce0,85La0,15 Ce0,8La0,2 Ce0,75La0,25 Ce0,7La0,3 Ce0,65La0,35 Ce0,6La0,4 Ce0,55La0,45 Ce0,5La0,5 
V
” 
Ce(IV)-CeO2 14,2 11,8 11 8,4 10,3 7,7 26,0 21,8 22,0 20,1 
Ce(III) 7,8 6,50 5,5 3,7 4,1 3,6 3,2 4,9 4,3 3,3 
Ce(IV)/Ce(III) 1,8 1,8 2,0 2,3 2,1 2,2 8,2* 4,4 5,2 6,2 
U
” 
Ce-CeO2 14,4 11,9 11,1 8,5 10,4 7,8 25,1 22,3 21,2 19,7 
Ce(III) 8,0 7,1 5,8 4,2 3,9 3,4 3,2 5,0 4,3 3,3 
Ce(IV)/Ce(III) 1,8 1,7 1,9 2,0 2,7 2,3 7,8* 4,5 4,9 6,0 
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Figura 16. Relació Ce4+/Ce3+ 
3.1.3 Preparació gel de PVA (polivinil alcohol) 
 
Es prepara el gel per tal que el suport es pugui adherir correctament en el monòlit, la 
quantitat de gel descrita en aquest procediment, dona per impregnar uns 6 monòlits. 
Material i reactius 
- Vas de precipitats 100 ml 
- Espàtules 
- Vidre de rellotge 
- Comptagotes 
- Agitador magnètic 
- Àcid acètic (CH3COOH) 
- PVA 
Procediment 
Pesar 2,5 grams de PVA en un vas de precipitats de 100 ml i afegir 50 ml d’aigua ionitzada. 
Escalfar i agitar a l’agitador magnètic durant 30 minuts i després afegir 0,5 g d’àcid acètic i 
continuar agitant i escalfant durant 12 hores. 
3.1.4 Preparació de la fase activa de platí 
 
Material i reactius 
- Espàtula 
- Vas de precipitats 50 ml 
- Agitador magnètic 
- Acetona 99%((CH3)2CO) 
- Àcid Clorhídric 98% (HCl) 
- Clorur de platí (PtCl2) 
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Procediment 
Per tal de saber quants grams de platí són necessaris, primerament sabem volem introduir 
un 1% de Pt respecte la massa de suport impregnada o per impregnar en el monòlit [5], el 
precursor utilitzat és el PtCl2. Fent el següent càlcul, el resultat ens dona els grams de clorur 
de platí ha dissoldre: 
 
𝑋 𝑔 𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑝𝑜𝑟𝑡 · 0,01 ·  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑡
195,078 𝑔 𝑃𝑡
·  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑡𝐶𝑙2
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑡
·  
266 𝑔 𝑃𝑡𝐶𝑙2
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑡𝐶𝑙2 
= 𝑌 𝑔 𝑑𝑒 𝑃𝑡𝐶𝑙2 
 
 
Aquesta massa de platí es dissol amb 20 ml de acetona i li afegim tres gotes d’àcid clorhídric 
per tal que es dissolgui correctament. Després es posa a agitar i amb una mica de 
temperatura durant unes hores, fins que es dissolgui tot el precursor de platí (solució 
transparent). 
3.1.5 Impregnació del monòlit 
 
La impregnació del platí en el monòlit s’ha fet de dues maneres: una manera és impregnant 
el monòlit amb el suport i després afegir el metall actiu (platí), anomenat impregnació per 
separat (IS). I la segona manera, fent la mescla del suport i de la fase activa a part, i un cop 
barrejats impregnar el monòlit, anomenat impregnació conjunta (IC). Les quantitats 
descrites en el procediment són per impregnar 3 monòlits cada vegada.  
Material 
- Vas de precipitats 50 ml (1 i 2) 
- Espàtula (1 i 2) 
- Estufa (1 i 2) 
- Mufla (1 i 2) 
- 3 x vas de precipitats 10 ml (1) 
- Pipeta de 10 ml (1) 
- Pinces (1 i 2) 
- Comptagotes (1) 
- Agitador magnètic (1 i 2) 
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Procediment 
A la Figura 17 es pot veure els diferents passos per fer els dos tipus d’impregnacions, 
després es descriu pas per pas cada punt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 17. Esquema dels dos tipus d’impregnació utilitzats. 
 
Impregnació per separat IS (1): 
1. Agafar 20 ml de PVA i afegir 2 g de suport en un vas de precipitats de 50 ml. S’agita 
i s’escalfa en un agitador magnètic durant aproximadament 12 hores. 
2. Transcorregudes aquestes 12 hores, s’impregna el monòlit. Amb unes pinces s’agafa 
el monòlit i s’introdueix a dintre del vas de precipitats on hi ha el gel i el suport 
prèviament escalfats i agitats, el suport per capil·laritat puja pels canals del monòlit. 
3.  Un cop impregnat es posa a l’estufa a assecar durant 12 hores a 75˚C , després una 
hora a 95˚C i finalment 30 minuts a 120˚C, això es fa perquè el suport amb el gel 
introduïts dintre del monòlit no surti de cop pels canals, que és el que passaria si en 
un sol pas poséssim l’estufa a 120˚C. 
4. Després es calcina durant 6 hores a 600˚C amb una rampa de 5˚C·min-1. S’extreu el 
monòlit impregnat de la mufla, se li passa una agulla per cada canal i se li bufa aire, 
per tal que cap canal quedi tapat. Per tal de saber quina impregnació s’ha realitzat, 
s’anota el pes del monòlit desprès de la impregnació i es fa la resta de pesos (pes 
monòlit impregnat – pes monòlit inicial), si la impregnació dóna menys de 500 mg, 
s’ha de tornar a impregnar, seguint els mateixos passos.  
5. Un cop es té impregnat el monòlit amb el suport (≈500 mg), s’impregna amb el platí 
a un 1% de la massa introduïda de suport. La tècnica per fer la impregnació del platí 
és diferent, és gota gota, s’ha de tenir cura de posar la quantitat exacta de platí 
dissolt perquè no sobresurti. 
Platí 
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6. Posteriorment a la impregnació amb platí, s’escalfa a l’estufa durant 12 hores a 
100˚C. Després es calcina a la mufla durant 4h a 400˚C amb una rampa de 5˚C·min-1. 
 
Impregnació conjunta IC(2): 
1. Agafar la quantitat de suport sol que seria necessari per impregnar 3 monòlits, 
introduir aquesta quantitat en un cresol, el platí dissolt s’introdueix gota a gota a la 
massa de suport per fer-ho ens ajuda l’estufa per tal que mai ens quedi la massa en 
estat líquid.  
2. Un cop introduït tot el platí, deixar 12 hores a les estufa a 110˚C.  
3. Després posem el cresol amb el catalitzador a la mufla durant 4h a 400˚C. 
4. Un cop transcorregut aquest temps, introduir el catalitzador dintre del monòlit, per 
fer-ho utilitzem la mateixa tècnica que quan impregnem els monòlits només amb el 
suport, amb l’ajuda del gel i per capil·laritat. 
5. Es posa a l’estufa durant 12 hores a 75˚C, després 1 hora a 95˚C i finalment 30 minuts 
a 120˚C. 
6. Es calcina a 400˚C durant 6 hores amb una rampa de 5˚C·min-1. Un cop 
transcorregudes les 6 hores, anotar el pes del monòlit, si la diferència amb el pes 
inicial és mes petit que 500 mg, tornar a impregnar. 
3.2 Reformació de 2-Feniletanol amb H2O 
 
Un cop preparades totes les estructures catalítiques, es prepara la mescla del compost 
model escollit, i es comença la reacció de reformació a diferents temperatures i càrregues. 
 
3.2.1 Preparació de la mescla 
 
El compost model escollit és el 2-feniletanol. Per tal de preparar la mescla amb aigua, amb 
un steam to carbon de 6 [5], calculem el tant per cent necessari dels dos compostos. La Taula 
11 mostra aquets valors. 
Taula 11 - % en sec de la mescla del 2-feniletanol diluït 
Steam to carbon % w/w H2O % w/w C8H10O 
6 87,61 12,38 
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Procediment 
S’agafa un matràs aforat de 250 ml, on primerament s’introdueix la quantitat de 2- 
feniletanol i desprès la quantitat d’aigua ionitzada, tenint en compte el tan per cent calculat 
anteriorment. Fem servir una balança tenint en compte les densitats respectives.  
3.2.2 Reformació 
 
El que es vol observar en aquest punt és el comportament catalític de les diferents 
estructures catalítiques a diferents condicions. Tenim nou estructures catalítiques, com es 
pot veure a la Taula 12 que es sotmeten a una prova de temperatura i de càrrega, Taula 13. 
Cada una de elles s’ha de fer reaccionar i observar els resultats que ens aporten, per tal de 
desprès poder triar el catalitzador més selectiu, actiu i que produeixi més hidrogen. 
 
Taula 12 - Estructures catalítiques 
Sense Platí 
Tipus 1: 
impregnats per 
separat (IS) 
Tipus 2: 
impregnats 
conjuntament (IC) 
CeO2 1Pt/CeO2 1Pt/CeO2 
Ce0,75La0,25 1Pt/Ce0,75La0,25 1Pt/Ce0,75La0,25 
Ce0,5La0,5 1Pt/Ce0,5La0,5 1Pt/Ce0,5La0,5 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
El sistema de reacció està composat per diferents sistemes i components, com es pot veure 
a la Figura 18: 
Taula 13- Condicions de cabal i temperatura 
Temperatura Càrrega 
K ml/min 
973 0,1 
1023 0,1 
1023 0,2 
1023 0,3 
1023 0,6 
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             Figura 18. Sistema de reacció utilitzat. 
 
Abans de començar la reacció, el metall de les estructures catalítiques s’ha de reduir, per tal 
d’activar-lo. S’introdueix l’estructura catalítica dintre del micro-reactor i fem la reducció 
dintre del forn tubular a 277 ˚ C durant una hora i amb una rampa de 5˚C/min, i amb un cabal 
20 % H2/N2 amb un flux total de 80 mL·min-1. 
 
Una vegada acabada la reducció es tanca l’hidrogen i es passa només nitrogen pel sistema. 
Una vegada només circula nitrogen pel sistema, podem començar a preparar tot el sistema 
per fer l’estudi de reformació, per fer-ho: 
1. Primerament s’escalfa el forn tubular fins a uns 700˚C amb una rampa de 10˚C·min-
1.  
2. Es posa en marxa la resistència de la manta al 25%, per tal que pugui escalfar i 
evaporar el compost model. 
3. Obrim el refrigerador de gasos i el programem a 0˚C. 
4. Omplim les dues xeringues amb el compost model, i programem les bombes, amb 
els cabals inicials (0,1 ml·min-1).  
5. Introduïm a través de la línia de gas, un cabal conegut de N2 (50 ml·min-1) a 1 atm, 
per així tenir un valor patró per calcular els resultats que obtenim del cromatògraf.  
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6. Un cop tenim tot això, es pot preparar el programa del cromatògraf, per fer-ho es 
carrega un mètode d’anàlisi, que ens donarà un cromatograma cada 5 minuts i 
llegirà gasos com: H2, O2, CH4, N2, CO, CO2, C2H4, C2H2, C2H6, C3, C4, CH3CHO, 
CH3COCH3, Isopropà, CH3CH2OH, H2O.  
7. La reacció començarà quan s’engeguin les bombes, i començarà a analitzar 
punxades quan posem “START” en el cromatògraf i s’obri la vàlvula cap a al 
cromatògraf. 
 
Per les nou reaccions que s’han de realitzar, s’han d’efectuar 4 canvis de condicions (Taula 
13), per fer-ho deixem que la producció d’hidrogen s’estabilitzi (6-8 cromatogrames), i just 
després de la punxada del cromatògraf fem el canvi de condicions. 
 
3.3 Destil·lació i reacció del residu de l’oli d’oliva 
 
Un cop escollit la millor estructura catalítica, es destil·la la sansa, per tal de poder realitzar 
amb èxit el test d’estabilitat. Tenint en compte que aquets residu té un alt contingut de 
partícules sòlides i pesades i aquí reformem directament el residu, podem tenir problemes 
de saturació del reactor, ja que se’ns forma carbó, com es pot veure a la Figura 19 després 
de fer totes les proves de reformació amb les nou estructures catalítiques i el compost 
model. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 19. Reactor saturat de carbó. 
 
Material 
- Erlenmeyer 250 ml 
- Estufa 
- Serpentí 
- Bomba refrigeradora 
- Termòmetre 
- Matràs de baló 
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- Suport 
- Colze 
- Intercanviador 
- Trossos de ceràmica 
 
Procediment 
S’agafa un mostra del residu d’oli d’oliva subministrat per la Cooperativa la Fatarella, 
S.C.C.P., residu corresponent a l’any 2014 i es diposita en un matràs de baló, després amb 
l’ajuda del suport es col·loca el matràs de baló a l’estufa i des de aquest punt es construeix 
el muntatge que es pot veure a la Figura 20. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 20. Procés de destil·lació. 
A mesura que la mostra de residu s’escalfa, puja pel voltant del serpentí en forma de vapor, 
on amb l’ajuda de l’anticongelant que circula per dintre del serpentí i per les parets exteriors 
de l’intercanviador, surt pel colze i arriba a l’Erlenmeyer en fase líquida. El que es recull a 
l’erlenmeyer, és el destil·lat. 
Aquest destil·lat serà el que injectarem en el nostre reactor per fer el test d’estabilitat. 
3.4 Determinació de la matèria orgànica eliminada 
 
Per tal de valorar la contaminació orgànica es fa la determinació de la demanda química 
d’oxigen (DQO). Aquesta determinació ens serveix per conèixer la quantitat de matèria 
orgànica que hi ha a la mostra i que pot ser oxidada per una substància química. El resultat 
s’expressa en oxigen equivalents, ja que la DQO és la quantitat d’oxigen consumit per les 
matèries presents a l’aigua oxidables en condicions operatòries definides. 
 
En condicions definides, la majoria de matèries oxidables contingudes en l’aigua s’oxiden 
amb un excés de dicromat potàssic, en medi àcid. Aquest excés es determina amb sulfat de 
ferro i amoni (sal de Mohr), i un indicador redox, la ferroïna, segons la següent reacció: 
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Cr2O72- + 6Fe2+ + 14H+  2Cr3+ + 6Fe3+ + H2O 
Es important la presència d’un indicador com pot ser la ferroïna que ens indica quan es 
forma  
L’oxidació de la matèria orgànica té lloc segons la reacció següent: 
CnHaOb + cCr2O2-7 + 8H+  nCO2 + (a+8c)/2H2O + 2cCr+3 
on c=2n/3+a/6+b/3 
Material i reactius 
 
- 1 Erlenmeyer de 250 ml 
- 1 Bureta 20 ml 
- 2 Matràs aforat 100 ml 
- 3 vasos de precipitats 50 ml 
- 1 Vareta 
- 1 Manta calefactora 
- 2 Suports 
- 1 Serpentí (recirculació) 
- 1 Matràs esfèric 
- K2CrO7 
- (FeNH4)2SO4.6H2O, Sal de Mohr 
- Ferroïna (indicador) 
 
Procediment 
Per tal de determinar la DQO de la nostra mostra, es preparen les següents dissolucions: 
- Dissolució 1N de K2CrO7 de 100 ml 
- Dissolució 0,05 M de Sal de Mohr de 100 ml 
S’agafa el matràs esfèric, i se li introdueix les següents quantitats de reactius i de mostra, 
segons l’orde que es pot observar a la Figura 21. 
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Figura 21. Ordre i quantitats de reactius per preparar la determinació de carbonis de la 
mostra. 
Un cop introduïts tots els reactius, es posa a escalfar durant 2 hores a 150˚C en una manta 
calefactora i amb un serpentí on hi circula anticongelant. Passat aquest temps es traspassa 
el líquid a valorar a un erlenmeyer i se li introdueixen 3-4 gotes de ferroïna (indicador). 
Després es comença la valoració amb la Sal de Mohr. S’anoten els mil·lilitres gastats de Sal 
de Mohr a la valoració. 
Per cada mostra a analitzar, s’ha de preparar un testimoni, que consta del mateixos reactius 
explicats anteriorment, però substituint els 10 ml de la mostra per el mateix volum però 
d’aigua destil·lada. 
 
Determinació de la quantitat de carboni a la mostra 
 
Per poder determinar els mg O2·l-1 s’aplica la següent fórmula: 
 
𝐷𝑄𝑂 (
𝑚𝑔 𝑂2
𝑙
) =  
8000 · (𝑉𝑂 − 𝑉𝑖) · 𝑀
𝑉
 
On: 
Vi =volum en ml de la dissolució de sulfat de ferro i amoni consumits per la mostra. 
Vo=volum en ml de la dissolució de sulfat de ferro i amoni consumits pel testimoni. 
V= volum en ml de la mostra. 
N=concentració exacta, expressada en normalitat, de la Sal de Mohr. 
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4. Resultats_______________________________ 
 
Tenint en compte el procés experimental emprat, on en primer lloc es van preparar les 9 
estructures catalítiques (Taula 10), després es van fer reaccionar cadascuna d’elles amb el 
compost model (2-feniletanol), per tal de determinar el millor catalitzador per després fer 
el test d’estabilitat amb el residu de l’oli d’oliva, els resultats obtinguts es detallen a 
continuació. 
Primerament amb el compost model i les 9 estructures catalítiques es va fer una prova de 
temperatura i de cabal, les condicions que es van seguir són les que es poden veure a la 
Taula 13, el canvi de condicions es feia quan la producció d’hidrogen s’estabilitzava. 
Per tal de poder fer una bona anàlisi, per cadascuna de les estructures s’avaluaran algunes 
propietats catalítiques esmentades anteriorment, com són: l’activitat, selectivitat i la 
producció del gas desitjat, en aquest cas l’hidrogen. 
4.1 Estructures catalítiques 
 
En la preparació de les estructures catalítiques es van obtenir diferents pesos, cadascun 
depenent del seu suport catalític i metall, i la manera de impregnar-los. La Taula 14 ens 
mostra aquests resultats. 
Taula 14 - Quantitat de suport i de metall de les estructures catalítiques 
Nº monòlit Nom monòlit 
Quantitat 
suport 
catalític (g) 
% de metall 
(platí) 
respecte 
suport 
Quantitat de 
catalitzador 
impregnat (g) 
A4 CeO2 0,4   0,4 
B1 Ce0,75La0,25 0,5   0,5 
C2 Ce0,5La0,5 0,5   0,5 
A8 1Pt/CeO2 IS 0,5 1 0,5 
B4 1Pt/Ce0,75La0,25 IS 0,5 1 0,5 
C4 1Pt/Ce0,5La0,5 IS 0,5 1 0,5 
D3 1Pt/CeO2 IC 0,5 1 0,5 
E3 1Pt/Ce0,75La0,25 IC 0,4 1 0,4 
F2 1Pt/Ce0,5La0,5 IC 0,5 1 0,5 
 
L’objectiu era que cada estructura tingués una quantitat de catalitzador d’aproximadament 
0,5 g; com es pot veure a la Taula 14, la quantitat de catalitzador impregnat en totes les 
estructures és aproximadament aquest valor. 
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Per tal d’estudiar el comportament catalític de les diferents estructures preparades, com 
s’ha explicat anteriorment (punt 2.4), s’ha d’estudiar les diferents variables catalítiques, les 
que estudiarem són: 
 
- La selectivitat, és la distribució percentual dels diversos productes que s’obtenen a 
la reacció. Pel càlcul es segueix la següent fórmula: 
𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑎𝑡 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒 𝑋 (%) =  
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑐𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡ò𝑔𝑟𝑎𝑓 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒 𝑋
∑ 𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠  𝑐𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡ò𝑔𝑟𝑎𝑓 𝑡𝑜𝑡𝑠 𝑒𝑙𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒𝑠
· 100 
Es mesurarà la selectivitat humida, on l’aigua hi és present, i la selectivitat seca, on 
l’aigua no hi està present. Es farà servir la selectivitat seca ja que l’aigua no és, a 
priori, producte de la reacció i a més la tenim en excés a la nostra alimentació de 
reactius i a més en el nostre cromatògraf és millor no entrar aigua i es posa un 
condensador abans. La selectivitat humida la fem ja que és el resultat que ens dóna 
el cromatògraf sense haver de manipular res. 
 
- Estabilitat, es comprovarà la vida del catalitzador, per tant s’estudiarà el 
comportament del catalitzador al llarg del temps, per tal de veure variacions en el 
comportament catalític, s’anomena test o prova d’estabilitat 
 
- Producció, per tal de calcular la quantitat de gas producte, s’ha establert un flux 
patró del gas nitrogen, que durant tota la experimentació ha estat de 50 mL·min-1, 
amb aquest patró es podrà calcular la quantitat exacte d’hidrogen i de qualsevol 
altre producte amb el valors que ens marca el cromatògraf, amb la següent fórmula: 
𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó 𝐻2(
𝑚𝐿
min
) =  
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑐𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑜𝑔𝑟𝑎𝑓 𝐻2 · 50
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑐𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑜𝑓𝑟𝑎𝑔 𝑁2
 
 
4.2 Reformació del compost model: test de cabal, temperatura i 
mètode de preparació 
 
Un cop preparades les estructures catalítiques es van fer les diferents reaccions de 
reformació amb el muntatge que es pot veure a la Figura 17. Cadascuna d’elles es va 
sotmetre a les condicions que es mostren a la Taula 13. Els resultats de la reformació 
d’aquestes 9 estructures es poden veure a les Taules 15, 16 i 17 on es mostren els resultats 
de selectivitat, producció i relació CO/CO2 per els monòlits que contenen només el suport, 
els preparats amb el mètode IC i els preparats amb el mètode IS, respectivament. 
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Taula 15 - Resultats monòlits només amb el suport.    
    
  
  Selectivitat % (base seca) Producció H2 
 
 
CO/CO2 
   
    
Temperatura 
[°C] 
Càrrega 
[ml·min-1] H2 CH4 CO CO2 C2 C3 Producció H2 
[mL·min-1 ] 
   
SE
N
SE
 P
LA
TÍ
 
C
eO
2
 
700 0,1 57,7 2,3 20,0 14,6 4,7 0,7 10,7 1,36    
750 0,1 68,2 0,5 3,8 26,6 0,8 0,1 8,6 0,1    
750 0,2 68,0 0,9 4,0 25,5 1,4 0,2 7,9 0,2    
750 0,3 68,8 0,8 3,4 25,3 1,5 0,2 14,1 0,1    
750 0,6 67,9 1,1 2,9 26,0 1,9 0,2 20,9 0,1    
C
e
0
,7
5
La
0
,2
5
 
700 0,1 59,1 2,9 14,6 17,6 5,1 0,8 14,3 0,8    
750 0,1 67,7 0,5 3,4 27,4 0,8 0,1 8,8 0,1    
750 0,2 61,4 1,9 15,1 17,6 3,5 0,5 25,4 0,9    
750 0,3 67,7 0,7 5,1 25,4 1,1 0,1 17,6 0,2    
750 0,6 65,9 2,0 3,9 26,9 1,0 0,2 9,8 0,1    
C
e
0,
5
La
0,
5
 
700 0,1 58,9 1,8 29,8 6,9 2,3 0,3 8,5 4,3    
750 0,1 63,2 1,4 15,0 17,7 2,4 0,3 15,4 0,8    
750 0,2 65,9 0,9 8,3 22,9 1,8 0,1 15,9 0,4    
750 0,3 66,0 1,1 8,8 22,7 1,3 0,2 10,5 0,4    
750 0,6 65,5 1,8 6,6 24,7 1,2 0,3 8,5 0,3    
 
A la Taula 15 es pot veure que la producció d’hidrogen en els tres suports des de bon principi 
és irregular, i des de bon principi es va desactivant, per exemple amb el Ce0,75La0,25 quan 
passem de 700°C a 750°C la producció d’hidrogen disminueix, per tant hi ha desactivació 
del catalitzador. Però, per exemple, en el cas del Ce0,5La0,5 aquesta desactivació no arriba 
fins que el cabal d’entrada de reactiu és de 0,3 mL·min-1. 
 
Segons la reacció teòrica de reformació del 2-fenil etanol: 
 
𝐶8𝐻10𝑂 +  15𝐻2𝑂 → 20𝐻2 + 8𝐶𝑂2  
 
La selectivitat teòrica màxima de l’hidrogen i del diòxid de carboni, hauria de ser, 71,4% i 
28,6% respectivament. 
 
Si observem la Taula 15, veiem que la selectivitat de l’hidrogen i del diòxid de carboni en els 
tres monòlits s’allunyen de la teòrica màxima. A més en els tres monòlits hi ha presència de 
compostos orgànics, cosa que ens dona problemes, ja que se’ns tapona el reactor com es pot 
veure a la Figura 18.  
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La desactivació dels catalitzadors sense platí ve donada majoritàriament per la formació de 
dipòsits carbonosos cosa que produeix que els centres actius quedin bloquejats, a la Figura 
22 es pot veure el monòlit només impregnat amb suport, abans de la reacció i just després 
de la reacció, es veu clarament l’ ennegriment d’aquest a causa dels dipòsits carbonosos.  
 
 
 
Figura 22. Monòlits amb suport i sense fase activa. Esquerre: monòlit fresc (pre-reacció). 
Dreta: monòlit post-reacció 
També s’ha de tenir en compte que quan es produeix la reacció de reformació, es produeix 
una reacció intermèdia (water gas shift), segons les reaccions següents: 
 
𝐶𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑡 𝑜𝑟𝑔à𝑛𝑖𝑐 +  𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝐶𝑂  
𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 
On per tal de escollir el millor catalitzador, com més baixa sigui la relació CO/CO2 millor, ja 
que el monòxid de carboni és un producte no desitjat. 
 
A la Taula 15 es pot observar que el millor suport és el CeO2 ja que la diferència entre el 
monòxid de carboni i el diòxid de carboni és més gran. 
 
A la Taula 16 es presenten els resultats de comportament catalític dels monòlits preparats 
amb el mètode IS. 
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Taula 16 - Resultats monòlits amb suport + platí. Impregnat per seperat.  
 
   Selectivitat % (base seca) Producció H2  
CO/CO2  Temperatura 
[°C] 
Càrrega 
[ml·min-1] H2 CH4 CO CO2 C2 C3 
Producció H2 
[mL·min-1 ] 
IM
P
R
EG
N
A
TS
 P
ER
 S
EP
ER
A
T 
(S
U
P
O
R
T 
+P
LA
TÍ
) 
1
P
t/
C
eO
2
 IS
 700 0,1 70,3 0,1 4,4 25,2 0,0 0,0 22,1 
0,2 
750 0,1 70,7 0,0 4,1 25,2 0,0 0,0 21,5 0,2 
750 0,2 71,1 0,0 1,8 27,1 0,0 0,0 24,2 0,1 
750 0,3 71,3 0,0 2,5 26,2 0,0 0,0 156,6 0,1 
750 0,6 70,7 0,2 2,1 26,9 0,0 0,0 89,1 0,1 
1
P
t/
C
e
0
,7
5
 IS
 700 0,1 61,0 1,0 28,3 8,6 0,8 0,2 31,0 
3,2 
750 0,1 69,1 0,2 6,8 23,7 0,2 0,1 24,9 0,3 
750 0,2 65,9 0,7 11,2 20,2 1,7 0,2 41,9 0,6 
750 0,3 71,2 0,0 2,5 26,3 0,0 0,0 49,8 0,1 
750 0,6 71,1 0,0 3,1 25,8 0,0 0,0 51,1 0,1 
1
P
t/
C
e
0,
5
 IS
 700 0,1 60,7 1,0 28,9 8,6 0,7 0,2 36,3 3,3 
750 0,1 69,6 0,1 6,6 23,6 0,1 0,0 25,1 0,3 
750 0,2 71,2 0,0 3,4 25,4 0,0 0,0 36,6 0,1 
750 0,3 70,9 0,1 4,4 24,7 0,0 0,0 55,4 0,2 
750 0,6 71,7 0,0 1,9 26,3 0,0 0,0 69,5 0,1 
 
Es pot veure que la producció d’hidrogen no és proporcional amb l’augment de cabal 
d’entrada del reactiu, ja que en els tres casos si mirem el cabal de 0,2 i de 0,3 mL·min-1 el 
cabal d’hidrogen puja considerablement i en canvi de 0,3 a 0,6 que és el doble de cabal, la 
pujada és menys significativa o fins i tot baixa.  
Pel que fa a la selectivitat, en les tres estructures la selectivitat dels productes majoritaris a 
mesura que s’augmenta el cabal d’entrada s’acosta més a la màxima teòrica.  
En les tres estructures a cabals elevats (0,3 i 0,6) hi ha els millors resultats, a nivell de 
producció, selectivitat i relació CO/CO2. 
Quan el cabal i la temperatura augmenten, el millor catalitzador preparat per IS és el que 
conté òxid de ceri com a suport.  
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I per últim, a la Taula 17, estan representats els resultats de producció, selectivitat i relació 
CO/CO2 dels monòlits preparats amb el mètode IC. 
 
Taula 17 - Resultats monòlits amb suport + platí. Impregnat 
conjuntament. 
 
 
  Selectivitat % (base seca) Producció H2 CO/CO2 
Temperatura 
[°C] 
Càrrega 
[ml·min-1] H2 CH4 CO CO2 C2 C3 
Producció H2 
[mL·min-1 ] 
IM
P
R
EG
N
A
T 
C
A
TA
LI
TZ
A
D
O
R
 C
O
N
JU
N
TA
M
EN
T 
(S
U
O
P
R
T 
+ 
P
LA
TÍ
) 
1
P
t/
C
eO
2
 IC
 
700 0,1 70,6 0,0 4,1 25,3 0,0 0,0 19,0 0,2 
750 0,1 71,3 0,0 2,1 26,6 0,0 0,0 15,1 0,1 
750 0,2 71,8 0,0 1,7 26,4 0,0 0,0 25,0 0,1 
750 0,3 69,9 0,1 7,1 22,5 0,3 0,0 80,7 0,3 
750 0,6 70,9 0,1 3,7 25,3 0,0 0,0 132,6 
0,1 
1
P
t/
C
e
0,
75
 IC
 700 0,1 70,7 0,1 4,6 24,5 0,0 0,0 23,3 
0,2 
750 0,1 70,9 0,0 3,4 25,7 0,0 0,0 14,7 0,1 
750 0,2 67,8 0,3 10,9 20,7 0,2 0,0 41,4 0,5 
750 0,3 69,3 0,1 6,2 24,4 0,0 0,0 62,1 0,3 
750 0,6 69,8 0,1 3,4 26,6 0,0 0,0 102,6 0,1 
1
P
t/
C
e
0,
5
 IC
 700 0,1 71,0 0,1 4,2 24,7 0,1 0,0 20,2 
0,2 
750 0,1 71,0 0,0 3,1 25,9 0,0 0,0 19,1 0,1 
750 0,2 71,8 0,0 2,4 25,8 0,0 0,0 31,2 0,1 
750 0,3 71,2 0,0 3,3 25,4 0,0 0,0 55,1 0,1 
750 0,6 71,0 0,2 2,6 26,2 0,0 0,0 84,7 0,1 
 
A la Taula 17 podem veure que la producció d’hidrogen és progressiva i bastant 
proporcional al cabal d’entrada del reactiu en els tres casos. Podem observar que a 0,6 
mL·min-1 el catalitzador segueix actiu en els tres casos, és al cabal en el qual es produeix 
més hidrogen i a més la relació CO/CO2 és baixa, cosa que vol dir que tenim uns catalitzadors 
actius, sobretot el 1Pt/Ce0,75La0,25 IC i el 1Pt/Ce0,5La0,5 IC. 
La selectivitat de l’hidrogen en els tres casos és similar a la màxima teòrica (71,4%), al 
voltant de 70-71%. La relació CO/CO2 en tots els casos és similar, una mica pitjor en el 
conjunt del 1Pt/Ce0,75La0,25 IC. 
El monòlit que produeix menys compostos orgànics no desitjats és el 1Pt/Ce0,5La0,5 IC. Si 
comparem les selectivitats del compostos orgànics no desitjats, es veu que els monòlits 
impregnats conjuntament són lleugerament millors que els impregnats per separat. Tot i 
això en els dos casos veiem que tenim poc producte secundari, això ens indica que tenim 
bons catalitzadors. Els compostos més pesants s’han quedat al condensador del sistema. 
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A la Figura 23 s’analitza la producció d’hidrogen de les 9 estructures.  
 
 
 
Figura 23. Producció d’hidrogen respecte els quatre cabals diferents per les diferents 
estructures catalítiques. 
 
 
A la Figura 23 veiem totes les produccions d’hidrogen per les 9 estructures catalítiques, es 
pot observar que les estructures que nomes tenen suport (color taronja), tenen una gran 
diferència amb les altres, per tant ja es van descartar per fer la prova del test d’estabilitat.  
 
També podem observar que tot hi ser semblants, quan es tracta d’una estructura que s’ha 
impregnat conjuntament (color blau) la producció d’hidrogen sempre és una mica superior 
que les estructures impregnades per separat (color verd), per exemple a 0,6 mL·min-1 al 
1Pt/Ce0,75La0,25 IC produeix 102,6 mL·min-1 i al 1Pt/Ce0,75La0,25 IS produeix 51,1 mL·min-1 
d’hidrogen. 
 
Per altra banda, veiem que per les condicions de temperatura, la producció d’hidrogen per 
un cabal de 0,1 mL·min-1 és més alta a 700˚C que ha 750˚C, ja que el catalitzador pateix una 
desactivació, però en un marc teòric al pujar la temperatura la producció d’hidrogen hauria 
d’augmentar. La temperatura escollida per treballar en el test d’estabilitat va ser de 750˚C 
perquè a l’estudi realitzat anteriorment [5] es va fer a 700˚C i per tal de poder comparar-ho 
i poder treballar a condicions més extremes. El cabal escollit va ser 0,6 mL·min-1, ja que com 
hem vist anteriorment en totes les estructures (menys els monòlits només amb suport) els 
millors resultats estaven a 0,6 i també perquè millor fer les proves en condicions més 
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extremes i dures pel catalitzador, perquè així, si va bé, voldrà dir que en condicions menys 
extremes anirà millor i observarem abans els processos de desactivació i de pèrdua de 
rendiment. 
 
Pel que fa a l’elecció de la millor estructura catalítica, no només ens podem guiar per 
l’indicador de la producció l’hidrogen, és molt important la selectivitat. Un cop descartades 
les estructures sense platí, per tal de decidir quina de les 6 estructures restants resultava 
més adequada, si les impregnades per separat o les impregnades conjuntament, i dintre 
d’elles quin tipus de suport, vam ajudar-nos de les Figures 24 i 25, on es plasmen les 
selectivitats en sec dels productes majoritaris i minoritaris de les proves fetes a 750˚C, 
aquest punt és important ja que la formació de subproductes no ens interessen, perquè 
solen ser precursors de carboni i altres processos de desactivació que podrien “enverinar” 
el catalitzador i embrutar el sistema. Per tant un dels arguments de decisió per triar el 
catalitzador estarà basat en l’estructura catalítica que produeixi menys productes no 
desitjats (orgànics).  
 
Figura 24. Selectivitats amb suport i metall impregnats per separat. Productes majoritaris 
(esquerre) i secundaris (dreta). 
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Figura 25. Selectivitats amb suport i metall impregnats conjuntament. Productes 
majoritaris(esquerre) i secundaris (dreta) 
 
Pel que fa als productes majoritaris (l’hidrogen i el diòxid de carboni) en els dos casos 
(impregnació per separat o conjunta) la seva selectivitat a les condicions escollides (0,6 
mL·min-1 i 750˚C) és semblant, per l’hidrogen aproximadament un 70 % i pel diòxid de 
carboni un 30%. Si ens fixem en el productes no desitjats, veiem que en el cas de la 
impregnació per separat, apareixen el metà i compostos orgànics de tres carbonis, cosa que 
també apareix en les estructures impregnades conjuntament. 
 
Per tant, els arguments emprats per decidir el millor tipus d’impregnació pel monòlit per 
fer el test d’estabilitat amb el residu de l’oli d’oliva, van ser: 
 
- Tenir una selectivitat d’hidrogen alta. 
- Tenir una selectivitat dels productes no desitjats, com són: el metà i els compostos 
orgànics de dos i tres carbonis baixa. 
- Tenir la producció d’hidrogen més alta 
- Tenir una relació CO/CO2 baixa 
 
Amb aquets arguments i observant totes les gràfiques i taules de producció d’hidrogen i de 
selectivitats el millor tipus d’impregnació és la conjunta. 
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A la Taula 18 es poden veure els resultats de les tres combinacions de ceri-lantà i platí de 
les estructures catalítiques preparades amb impregnació conjunta. 
 
Taula 18 - Resultats monòlits impregnats conjuntament 
Monòlit 
Producció 
hidrogen 
H2 CH4 CO CO2 C2 C3 CO/CO2 
  mL·min-1 %   
1Pt/CeO2 132,6 70,9 0,1 3,7 25,3 0,0 0,0 0,1 
1Pt/Ce0,75La0,25 102,6 69,8 0,1 3,4 26,6 0,0 0,0 0,1 
1Pt/Ce0,5La0,5 84,7 71,0 0,2 2,6 26,2 0,0 0,0 0,1 
 
El més òptim hagués estat fer el test d’estabilitat de les tres estructures impregnades 
conjuntament, però no ens donava de sí el destil·lat de la mateixa remesa, per tant es va 
decidir escollir dos dels tres monòlits impregnats conjuntament. Per tal de poder comparar 
el test d’estabilitat fet a l’estudi previ [5], un dels monòlits escollits va ser al 1Pt/Ce0.75La0.25 
IC. L’altre escollit va ser el 1Pt/Ce0,5La0,5 IC, es va escollir ja que es va descartar el 1Pt/CeO2 
IC, perquè amb els resultats que teníem no podíem assegurar la seva estabilitat, a causa de 
que la producció d’hidrogen era massa alta (132 mL·min-1) a 0,6 mL·min-1, això podia ser 
degut a un problema d’obstrucció, cosa que fes que es menysvalores el N2 (patró intern) i 
per tant tots els productes quedessin més alts. A més a més, veiem que vam tenir un 
problema amb el 1Pt/CeO2 IC també perquè si ha 0,1 mL·min-1 a 750˚C produïm 15 mL·min-
1 d’hidrogen, si això ho multipliquem per sis, com el cabal d’entrada, veiem que com a màxim 
amb totes les condicions favorables, obtindríem un màxim de 90 mL·min-1 d’hidrogen, i en 
els nostres resultats tenim 132 mL·min-1.  
En els tres casos la relació de CO/CO2 és baixa (al voltant de 0,1), però el que té la relació 
més baixa és el 1Pt/Ce0,5La0,5 IC. 
Per tant es va fer la prova d’estabilitat amb el 1Pt/Ce0,75La0.25O1,875 IC i el 1Pt/Ce0,5La0,5O1,75 
IC. 
 
4.2 Reformació residu (sansa): test d’estabilitat 
 
Com s’ha esmentat en l’apartat anterior els dos monòlits escollits per fer el test d’estabilitat 
van ser el 1Pt/Ce0,75La0.25O1,875 i 1Pt/Ce0,5La0,5O1,75, ambdós impregnats conjuntament. Les 
condicions d’operació per fer el test van ser 0,6 mL·min-1 i 750˚C. 
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A la Figura 26 es pot observar els resultats que es van obtenir de la producció d’hidrogen 
en la prova d’estabilitat dels dos monòlits escollits. El temps d’operació va ser de 35 hores.  
 
 
Figura 26. Producció d’hidrogen en el test d’estabilitat dels monòlits escollits. 
 
La Figura 26 ens mostra la producció dels dos monòlits escollits en funció del temps. 
Primerament, podem observar que la producció dels dos monòlits és estable al llarg del 
temps. La baixada en la producció d’hidrogen amb el 1Pt/Ce0,5La0,5 IC està causada per un 
problema en el sistema de reacció (no es va preescalfar bé el residu). Els valors mitjans de 
producció de les dues proves es poden veure a la Taula 19. Tot hi que els dos monòlits siguin 
estables, com es pot veure a la Taula 19 la producció del monòlit 1Pt/Ce0,75La0.25 IC és 
lleugerament més alta que la del 1Pt/Ce0,5La0,5 IC. 
 
Taula 19 - Producció mitjana 
d'hidrogen. Test d'estabilitat 
Monòlit Producció H2  
  [mL·min-1] 
1Pt/Ce0,75La0,25 10,6 
1Pt/Ce0,5La0,5 10 
 
Pel que fa a la comparació de selectivitats dels productes majoritaris dels dos monòlits que 
se’ls hi ha fet la prova d’estabilitat, podem veure-les graficades a la Figura 27.  
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Figura 27. Selectivitat dels productes principals en el test d’estabilitat (H2 i CO2) 
 
 
Així doncs es pot veure que les selectivitats del productes majoritaris dels dos monòlits són 
estables i alhora molt similars. Com s’ha dit abans, durant 4 hores, va haver un problema en 
el sistema de reacció i per això la selectivitat de l’hidrogen de 1Pt/Ce0,5La0,5 IC puja i la del 
diòxid de carboni baixa durant aquest temps, es poden veure senyalades a la Figura 27. 
 
A causa del problema en el sistema de reacció que va haver amb la prova del 1Pt/Ce0,5La0,5 
IC, i per els resultats de producció d’hidrogen més baixos que el 1Pt/Ce0,75La0,75 IC, 
analitzarem l’estabilitat més a fons del 1Pt/Ce0,75La0,25 IC. 
A la Figura 28 es pot veure la selectivitat de tots els productes del monòlit 1Pt/Ce0,75La0,25 
IC. Els valors mitjans de selectivitat de l’hidrogen estan al voltant del 74 % i en el diòxid de 
carboni al 25 %. Amb aquets valors de selectivitat dels productes majoritaris podem dir que 
de productes secundaris, o el que vindrien a ser productes no desitjats, tenim un 1%, on 
dintre aquest, es reparteix entre 0,6% de metà i 0,4 % de selectivitat del monòxid de 
carboni. En aquest monòlit durant les 35 hores de reformació no es produeixen productes 
orgànics ni de dos carbonis ni de tres, com es pot veure a la Figura 29. Podem dir que a part 
de ser una estructura estable, gràcies a la reformació, produeix uns 11 mL·min-1 d’hidrogen, 
i la suma de tots els productes no desitjats dona una selectivitat de 1%. 
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Figura 28. Selectivitat seca de tots els productes de la reformació de 1Pt/Ce0,75La0,25 IC. 
 
 
Figura 29. Selectivitat seca dels productes secundaris de la reformació de 1Pt/ Ce0,75La0,25 IC. 
 
Els valors dels productes no desitjats del 1Pt/ Ce0,75La0,25 IC es poden veure a la Figura 29. 
Es veu clarament que els valors estan tots per sota del 1,2 %. Els pics de metà que es veuen 
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coincideixen amb l’inici del dia, ja que aquest test d’estabilitat es va fer durant 5 dies, cada 
dia treballant una mitjana de 7 hores. Veiem que els productes no desitjats amb 
representació són el metà i el monòxid de carboni, els productes orgànics de dos i tres 
carbonis són insignificants. 
 
Comparació amb altres estudis 
Si comparem els resultats obtinguts amb el test d’estabilitat del 1Pt/ Ce0,75La0,25 IC amb 
l’estudi fet anteriorment [5], veiem que: 
- Quantitativament tenim menor producció d’hidrogen  
- Qualitativament tenim millor selectivitat de l’hidrogen i dels subproductes. 
S’ha de tenir en compte que la sansa utilitzada ha estat diferent. Podem concloure que 
probablement tenim millors catalitzadors en aquest estudi, ja que hem vist que canviant el 
mètode de preparació (impregnació conjunta) obtenim més bons resultats de selectivitat 
que amb la impregnació per separat que és la que es va emprar en l’altre estudi [5]. 
 
4.3 Determinació matèria orgànica eliminada 
 
Un dels objectius d’aquest projecte també era, a partir de la reformació, eliminar compostos 
perjudicials pel medi ambient, molts d’ells compostos orgànics. Per tant, com s’ha explicat 
anteriorment, per tal de saber la quantitat de matèria orgànica eliminada del residu es va fer la 
determinació de la demanda química d’oxigen en el residu abans d’entrar al reactor (pre-
reacció) i el condensat a la sortida del reactor (post-reacció). Tal i com s’havia previst, el fet de 
fer la reacció de reformació del residu, fa eliminar la matèria orgànica, cosa que com hem vist 
abans origina hidrogen i altres productes, gràcies a la interacció de la matèria orgànica i el 
catalitzador. 
 
Els resultats de la quantitat eliminada de matèria orgànica es poden veure a la Taula 20, tan per 
l’anàlisi pre-reacció com pel post-reacció. Es van fer diferents anàlisi de diferents mostres (4 
anàlisis per mostra) els resultats de la Taula 16 són una mitjana de tots aquests. 
 
Taula 20 - Matèria orgànica eliminada 
Residu DQO (mgO2·l-1) 
% matèria 
orgànica 
eliminada 
Pre-reacció 2545 
88,9 
Post reacció 282,7 
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Veiem doncs que s’ha eliminat un 88,9 % de la matèria orgànica present en el residu 
prèviament destil·lat (2545 mgO2·l-1), per tant podem garantir que s’elimina matèria 
orgànica, i que per tant netegem aquest residu. 
4.4 Caracterització dels monòlits pre-reacció i post reacció per XPS 
 
Per tal de veure la diferència dels elements químics a la superfície del monòlit, abans de 
posar el monòlit a reaccionar (monòlit fresc) i després de passar la reacció (monòlit post 
reacció), vam fer la caracterització amb XPS d’aquests. A la Figura 30 podem veure els 
espectres i en ells assenyalats els diferents components. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 30. Espectre monòlit 1Pt/CeO2 impregnat conjuntament. A) monòlit fresc B)monòlit 
post reacció. 
 
Es pot observar que en els dos monòlits hi ha les mateixes components: ceri, oxigen, carboni 
i platí. Però si mirem a la Figura 30.b veiem que el carboni està amb molta més proporció 
respecte la resta, i si el comparem amb la component de carboni de la Figura 30.a també 
veiem la gran diferència, per tant, podem afirmar que quan fem la reformació del residu, es 
formen dipòsits carbonosos sobre aquest catalitzador.  
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També es pot observar a la Figura 30.a que la regió on hi ha el platí està ampliada i 
comparada amb la regió teòrica del platí. Podem veure que l’espectre que té el platí no 
s’assembla gens a la forma que té l’espectre teòric. Per aquesta raó no s’han pogut analitzar 
les components del platí a cap dels dos espectres de la Figura 30. 
 
Com hem vist, segons la prova d’estabilitat el monòlit que va millor és el 1Pt/Ce0,75La0,25 IC, 
a la Figura 31 es pot veure l’espectre d’aquest abans de posar-lo a reaccionar i després. 
 
 
Figura 31. Espectre monòlit 1Pt/ Ce0,75La0,25 fresc i post reacció. 
 
Es pot observar que tot hi ser el millor monòlit, es formen dipòsits carbonosos (indicat 
Figura 31). Si el comparem amb el carbó que es forma en el 1Pt/CeO2 IC post reacció (Figura 
30.b), observem que és molt més petita la quantitat de carbó que es forma al 1Pt/Ce0,75La0,25 
IC. A més en aquest monòlit 1Pt/Ce0,75La0,25 IC post reacció es va fer la caracterització amb 
XPS després de l’estabilitat de 35 hores, cosa que en el 1Pt/CeO2 IC només va està exposat 
2,5 hores a la reacció. Per tant podem dir que després d’estar exposat 35 hores a la reacció 
de reformació, el monòlit que ens dóna més bons resultats (1Pt/Ce0,75La0,25 IC) diposita poc 
carbó en el monòlit. 
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5. Conclusions______________________________ 
 
Després del treball realitzat, es pot concloure que: 
 
- La manera d’impregnar el catalitzador en els monòlits (estructures catalítiques) 
afecta en el seu comportament i per tant en els resultats que s’obtenen desprès de 
la reacció de reformació. 
 
- La composició del suport ceri-lantà afecta en els resultats de la reacció. 
 
- La millor manera de preparar els catalitzadors de l’òxid mixt ceri-lantà amb platí és 
amb la impregnació conjunta, ja que dóna uns resultats més favorables a nivell de 
selectivitat (SH2=74% i SCO2=25%) i de producció d’hidrogen (11 mL·min-1). A més 
són catalitzadors estables. 
 
- El residu provinent de l’oli d’oliva (sansa), un dels problemes que té és la varietat 
de la composició de la sansa, per això no es poden estimar uns valors ni de producció 
d’hidrogen ni de selectivitat, però sabem que funciona amb un dels casos més 
extrems que és amb les proves que s’han fet amb la molècula prova (2-fenil etanol). 
 
- El monòlit que podem assegurar que després de la reacció de reformació i amb el 
residu destil·lat de cabal d’entrada en el reactor, produeix hidrogen, és més selectiu 
i és estable durant 35 hores, és el monòlit 1Pt/Ce0,75La0,25 IC. 
 
- Després de la reacció de reformació s’elimina un 90% de la matèria orgànica que 
contenia el residu de l’oli d’oliva, prèviament destil·lat. La reformació és un bon 
mètode per eliminar/transformar la matèria orgànica present en un residu. 
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